|| 
1 


工科 试用 教材 
结构 化 学 基础 


ЫЗА МОЛ 编著 


华东 理工 大 学 出 版 社 


( 沪 ) 新 登 字 208 号 


ВИДЕ 
马 树 人 я Е 编著 
华东 理工 大 学 出 版 社 出 版 发 行 
{上海 市 梅 瞪 路 130 =) 
ЖЕ T. TW Z TJ PH БЕЙ 
ШАН) A HERI HERE 
上 上 海 新 文 印 刷 厂 印刷 
开本 850x1168 1/32 ЖҢ9 印张 9 字数 339 -T 
1594 年 0 月 第 1 版 1994 #1084 Ж1 K El) F 
ЕЖ 1- 2 5001 


ISBN 7-5628-0493-1/0.36 定价 12 .80 元 


内 = м Я 


ЛА ВА НАДА ЗА КСЕ ЛА ЕУ РЕКА ТЕ МЕ eapi Зе МУ РА ЖАНР 
E L. 2, 3832 МЕ ЈЕНЕ КЕ ДАЈ МОЛЕ ИК ТЕАТ s НОО, РЕВ, БРОНЯ 
ЗЕ ВИ, А ГЕНА F Pl sp ВИЛЕ , РНИИ ИННА НЕНИЯ ҚАЙДАН 
ЕН, ТЫ кй КЕНЧ АЈ ТОРЕ К АТАЛДЫ ЫЫ, ЗЕЯ НЕРЖ 
HEARR, ЕЛЕ „ре Не, (T RM ЕЕЕ ЕН ЗЕ МИН 

EET К Ае. Ёё аА а P АК H TE А 
桂 , 世 可 ; -六 条 技 人 员 的 用 学 参考 节 ， 


= š ТЕ 
1. 
ф + д г ~. 
+ "-- 
‚ A #* + а". R 
ін | r 
№ #-- k 
y % - ги чат mirii i 


— — pp a a - — == = т“ = 


јр 


结构 化 学 是 研究 原子 、 分 子 和 前 体 等 物质 的 结构 及 其 结 贞 与 
В Ж-А, ЕН ТЕ R ARR, 
核磁 共振 等 ) 和 电子 计算 机 技术 的 广泛 应 用 ,推动 了 结构 化 学 局 量 
子 化 学 不 断 朝 纵深 方向 发 展 。 因 此 ， 毕 均 化 学 不 仅 对 理科 化 学 类 
专业 极为 重要 ,而 且 对 应 用 化 学 ,工科 化 工 及 材料 科学 等 一 些 专 业 
来 说 ,也 县 有 不 可 低 居 的 重要 性 。 

目前 ， 适 侣 于 应 用 化 学 专业 及 一 些 工艺 类 专业 要 求 的 结构 化 
ЖИВ, HMU MKI AAI ЕН, НЯ 
#4 # Же K 34 Еш, А ЕВА КА ОК = ДАГ 
ПЕРЕ Se SOS ЫРА, ЖВЕВЖЕРИ, ЖИТ 
ОЗЕ РАИ ЛШЕУ А, 

ЖЕНИО ЕПА ЫЕ ВЕРЕ, E s| s Q u ЊЕ 9 
СИРА РТ ЕЗ ИЕ БА N A 335 B РЕНЕ У 
ЗЕ s R Tp ФУ ЖЫ, НХ, РЕНЕ 
及 时 将 国内 外 (特别 是 国内 量 予 化 学 ?的 新 成 果 引 入 到 教材 中 Ж, 
使 得 本 部 烤 能 跟 上 近代 科学 的 发 展 。 

ЖНАЖИЛЬЕ НН: (1) 与 相继 课程 密切 联系 ， 删 减 
了 重复 的 内 容 。 对 一 潍 纯 属 数 举 处 理 的 方法 予以 精 减 , 从 面 是 节约 
了 了 篇幅 ,又 达到 了 加 强 物 理 禄 念 教 学 之 目的 。(2)》 以 实例 分 析 引 
出 一 些 基 本 理论 方法 。 这 种 教学 方法 符合 人 们 由 感性 到 理性 的 认 
ЗУБА ЕЛЕ Ж БЕ ЕД КЕН ЕЕ ДД 7]. 
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之 外 在 所 难免 尚 希 有 诬 之 土 不 吝 指 正 。 
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结构 化 学 是 研究 原子 ,分 子 和 晶体 的 微观 结构 ,进而 研究 物质 
时 结 构 和 性 能 之 回 关系 的 一 门 学科。 

Е МЕ ВЕНЕ НИ Ва 一 是 原子 和 分 子 内 电子 
的 运动 情况 ,由 此 可 得 原子 和 分 子 内 的 电子 组 态 和 化 学 逛 的 本 质 3 
СЕРИЯ НЯНЯ, ИИ 
Мы, ЕРИ P S МАМА ЖЕ] НИЗ ЊЕ, ТТ 
簿 观 和 体系 的 运动 规律 。 同 了 时， 近代 物理 学 的 先进 实验 手段 又 为 六 
质 结 构 的 研究 提供 了 有 效 的 工具 ， 推 动 了 物质 结构 的 研究 不 断 深 
А. & Ro 

物质 表现 出 的 各 种 化 学 性 质 和 物理 性 能 ， 是 由 物质 内 部 的 微 
观 千 梅 所 决定 的 。 呈 有 得 到 特定 微观 结 焰 的 物质 ， 才 能 获得 具有 
竺 定性 能 的 守 料 。 因 邮 , 结 构 化 学 对 物质 性 能 和 结构 的 研究 ,促进 
了 化 学 、 物 理学、 材料 科学 、 和 分 子 生 物 尝 和 许多 新 技术 的 发 展 。 拒 
结构 化 学 作为 应 用 化 学 专业 和 各 工科 类 专业 的 基础 理论 课 是 科学 
和 生产 发 展 的 需要 。 

本 书 是 根据 华东 理工 大 学 化 学 系 讲授 结构 化 党 所 用 讲义 经 参 
次 修改 后 编写 而 成 的 。 送 合 于 应 用 化 学 专业 和 和 有关 工科 专业 较 少 
学 时 的 结构 化 学 教学 要 求 。 书 中 在 阐述 结构 化 学 基本 原 玲 和 概念 
的 同时 ， 通 过 例题 和 习题 的 选用 以 及 模型 建立 方法 各 近似 计 算 方 
法 的 加 强 ,使 结构 化 学 内 容 汪 加 了 应 用 性 ，。 

ЖАН ZL X SË BE Л, Ж {# EAE, МАЊИ И 
容 安 排 提 册 了 银 多 宝贵 意 抑 。 在 编写 过 程 中 华东 理工 大 学 化 学 系 
物理 化 学 教研 组 的 许多 同志 都 给 予 了 很 大 帮 助 。 在 本 蔬 和 的 出 版 过 
йр, АТЕНЕ КЕН НЕ < W X И ХИ И, 
НЕНИЯ. 
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1 量子 力学 基础 


1.1 微观 粒子 的 运动 特征 


经 由 物理 学 发 展 到 19 世纪 末 , 在 理论 上 已 相当 完善 ， 对 当时 
发 现 的 各 种 物理 现象 都 能 本 以 理论 上 的 说 明 。 它 们 主要 由 牛顿 
(Меш1оз) ИУ, Жута (Marwel), НИЖИ 1 
Mi, ЖОК Е ( Boltzmann) НИЛИ ЖД (бара) ат jH: 物 
理学 组 成 。 但 是 ,由 于 科学 和 实验 技术 的 不 断 提高 和 发 展 , 人 们 对 
物质 的 状态 以 及 变化 的 研究 发 展 到 了 微观 的 水 乎 上 ， 发 现 微观 钵 
系 中 和 粒子 的 运动 规律 不 能 用 经 典 物 理学 来 名 以 描述 ， 必 须 建 立 一 
ЭНЖЕ РД, РЕЖЕ 
料 学 发 展 的 集中 体现 ， 它 给 人 们 揭示 出 了 微观 体系 的 基 术 运动 规 
律 。 


1.1.1 路子 力学 诞生 的 实验 基础 


19 еж, Лея вики, ПЛЕН 
经 典 物理 学 解释 ,这 些 具 有 代表 性 的 实验 有 以 下 三 个 。 

(1) 黑 休 辐射 

黑 剧 是 指 能 全 部 吸收 各 种 波长 辆 射 的 固体 ， 它 荐 一 种 理想 的 
吸收 体 ; 同 时 在 塌 热 它 时 ,又 能 最 大 程度 地 辐射 出 各 种 波长 的 电磁 
波 。 绝 热 的 内 部 涂 辕 的 金属 空 腔 就 是 一 种 良好 的 吸收 体 。 

实验 发 现 , 在 不 同 温度 下 ,黑体 辐射 的 能 景 { 单 位 时 间 ， 在 单 
位 硬 积 上 , 生 单 位 波长 间隔 内 发 射 的 辐射 能 ， 亦 称 辐 射 强度 ) 与 波 
长 的 关系 如 图 1-1 所 示 。 

许多 物 埋 学 每 试图 用 经 典 热 力学 和 统计 力学 方法 和 解释。 瑞 利 - 
现 斯 (Eayteigh~Jeuns) 拒 分 子 物理 学 中 能 量 按 自由 度 均 分 的 原理 


и 1 в 


т ИНЕ, А ЭТНЕ ЕСА {ЕДЕ ВЕНЕ ЕЕ КУ ДЕ Ва, 
ХЕЗ ДЕ P ISSUU ЖЕ „ЕКА Wien) ЕВЕ НА ВЕНА 
也 麦克 斯 韦 的 分 子 速度 分 布 ， 得 到 的 公式 在 短波 处 和 实验 疆 革 其 
近 , 在 长 波 处 相差 很 о 1000 
iE Дэ (Planck) ХАЛ 
36 Y SF na gu db ЕТ 
ЗЕЕ Кош EA 
ЕРЕВАН: 
А ИУ НЕ Pc M TE u А 
5), ЧЕКЕ Е ИВЕ 
可 其 一 最 小 能 量 单位 =, ОЗ 
no, 和 一 二 3 „ПАЛИМ; 


Е,/10 'J то 


НАУА АВЕ ЕНЕ 

У/10% 7 与 振子 振动 频率 万 ЈЕ Б» є= 

图 1-1 黑体 在 不 同 泌 度 下 辐射 的 ћу sh 称 为 普 庆 区 常数 ,数值 为 
НЕО 76 ЕБ ЕЖ 6 .626X10-34J,s5。 这 种 能 量变 


化 的 不 连续 性 就 称 为 能 量 的 量 F 化 。 在 量子 化 假定 基础 上 ,使 振 
子 的 各 本 入 振动 的 能 尾 服 从 玻 尔 赣 曼 分布， 得 到 辐射 强 实 与 频 这 
的 关系 
Воду = 8ВлаћуЗе ЗГехр(ко/ ЕТ) – 11 dy (1-1) 

式 中 了 为 绝对 温度 ,e 是 光速 ЈЕДЕ РА За ЋЕ о 

议 个 公式 结果 和 实验 结 困 完 全 一 致 ， 很 好 地 描述 了 黑体 辆 出 
HE. ОЭ ВАЕ ВЕН СОЛ Е, ПНЯ АЕ У. 
ЕК, Т ЗЕ УЕ Т АЈ ЗЕ B ЫЙ, Te 
出 了 微观 体系 运动 的 能 量具 育 量子 化 这 样 一 条 基本 规律 ， 从 此 人 性 
标志 着 量子 理论 的 诞生 。 

(2) 光电 效应 

光照 射 到 金属 熔 面 上 上 时， 金属 表面 上 会 发 射出 光电 子 胸 现 加 
就 是 19 На ЖА ОУ. ЗС СВОЕ Е В, 


a ， 一 是 的 金属 有 一 个 固定 的 频率 ww, 只 有 当 入 射 光 频 率 v 大 
于 wm 时 ,才能 有 光电 效应 产生 , 井 则 ， 无 论 光 强 度 多 大 都 不 会 产生 
JEB о 

b, р ОНДА БЕЛІ АА ТОК ЛЕЛ бо 

с. JE ЕЕ A ЯТ ЙК А МЕН С ЯК, TLA ТЭСО BE 
2,22. 

ЖЕМ ЕН ВА АЈ УНЕ ЕЛУ РНК РЈ ВА ЕРЕЖЕ, 而 与 光 的 
К, ЗОНИ ЈИ е УЕ НУ, о Ж E ТА РАЈТ ИХ 
АВГ ОНЕ БЇ БЕ HY 4= J ТАГ ВЕНУ, РАИ ЗЕН ЕЈ, ЈИ 
БЕ ЈА БГ BS ВЕКА ЈУ ТЫ 3658 ЕЕ о ХЕБ ТЕ WL SN TI 
褒 电 将 诬 实 豆 相让 盾 。 在 光电 效应 中 经 暴 物理 学 又 一 次 因 遇 到 新 
的 实验 举 实 而 失效 。 

1905 FRA AH (Einstein) 提出 了 光子 学 说 ， 成 功 地 解释 了 
闪电 效应 , 它 的 主要 思想 如 下 ! 

а. 光 的 能 量 只 能 是 最 小 能 量 单 位 2o( 称 站 量子 ) 的 整数 8, 
е==708), п=1,2,д не ут h: E ГИ, АА ЗОВЕ НЕ ЗЕТ МО УЛИЈЕ 
HE s e= ћу, 

о. TABES ВЕЋЕ МУН ME EA E SE HY BJ А инет 
[1 — (w/e) TAA ЕРИ =e ВЕР RE E m= O та 
О HART ARRAT EIR Reme, ik mehv, 
天光 , 不 同 频率 的 光子 具有 不 同 的 质量 。 

с. УРА НАДИ Р=тс=ћу/с=-ћ/4, 

d， 交 强度 取 次 于 单位 体 祝 内 光子 数 ， 即 光子 种 度 

р= lim CAN / Ат) = а У /ат; 

概 据 爱 央 斯坦 的 光子 学 说 ， 正 确 地 解释 了 光电 效应 。 当 光照 
于 到 金属 表 而 上 时 ,能 量 为 ЊУ БРА Р РТС, РОО 
分 能 量 中 一 部 分 用 来 元 服 金 属 珍 面 允 它 的 吸引 力 ， 吧 一 部 分 转变 
砍 逸 出 后 的 电子 的 动能 

hyv= IV + mu2 72 (1-2) 
W = Алы Ш Ш ЭР, v A а BJ ДЕ, Br ЕД НА Wv > v Rf 
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1 ---- 


w парити лети инни РР 


ЖАН АЛ, ЕЕЕ. MERTER PARERA NIEN 
FEREKA., А ИЗЕН PRO DC T ЕЛЕК, WTRF, 
PEB G ЕҚ ШЫ Ж, ЕНЕ Б Er * АЛ 3690 ИЕ ЛАЛЕ ЊУ 

# [А] 1 ЈА [У] — ПЕН T ARA ТЕН Z ТА, 
а РЕНО ЖЗА ТИ БИВА (Huugens) Е BJ SR 8) Е 
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(3) 总 原子 光谱 
由 实验 发 再 原子 光谱 是 不 连续 的 线 状 光 谱 ， 这 又 是 一 个 经 典 
斩 理学 不 能 解释 的 现象 。1911 ЕНЕ Rutherford) e ЈЕ НЕ 
才 洋 验证 实 了 原子 模型 ,认为 原子 是 由 电子 绞 核 运动 构 或 的 ,1913 
ЖЕҢЕ (Bohr R Е ВАР, А ТН АЈ ЖРА Ж 
镶 的 原子 模型 ,提出 关于 原 季 结构 的 三 个 假定 
а. РА КЕ ЈИ, ЛЕ ДЕ РН EA ВН 
共有 一 定 的 能 基 , 在 该 轨道 上 运动 不 辅 射 能 量 , 称 为 稳定 态 ， 简 和 炊 
Ж. МТРА ВВЕ, ВЕЕ АУК АЕА, НЕ АЧАК ЯХ 
一 ,二 .三 …… 激 发 态 。 
b. RTEA- ЖЯ 9 — ЕЙ КО АЛЕНЫ 
HI EK B N HA М, ЗОНУ АЈ v 
hu= Е, – E = АК (1-8) 
зм 0,5 E WU Ir 38 93, м КОСЕ IJ W Wy a WI, AB ИО EV BM Wr 
HRS ЕМДЕ, ШІ Е ВЕН ВАЗЕ, 
с. 原子 各 种 可 能 存在 的 定 态 有 一 定 限 制 ， 即 电工 的 轨道 运 
ВН ЈАВЕ М 必须 等 于 /2x МЕЗ, 
Мы=яА/2л, п=1,2,8,--• (1-4) 
此 起 又 称 玻 多 的 量子 化 规律 ,其 中 小 为 量子 数 。 
W TES RD Все На T Б В НО ЭЁ 2 rag 
52,9pm ,基态 能 量 为 一 13.,6eV, 这 一 结果 和 实验 结果 十 分 相近 。 
从 上 面 三 个 实验 中 可 见 , 对 于 微观 体系 的 运动 ,经 典 物 还 学 到 
完全 不 能 适用 。 以 普 朗 克 的 量子 论 、 爱 因 斯 坦 的 光子 学 涪 和 我 尔 
的 原子 模型 方法 为 代 类 的 胆量 于 论 尽管 解释 本 一 些 简 单 的 现 和 加， 
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ІН, ЖИЕК Ж ЖОН НН АЕ. КЖ 
齐 晤 学 论 并 没有 完全 放弃 经 典 物 圳 学 的 方法 ， 只 是 在 共 中 加 入 了 
量子 化 的 假定 ， 然 而 量子 化 释 念 本 入 与 经 典 物理 学 之 间 且 不 相 答 
的 。 固 此, 虽 景 子 论 要 作为 一 个 完整 的 理论 体系 ,其 本 身 是 个 能 自 
图 其 说 的 。 本 世纪 20 年 代 咱 生 的 量子 力学 是 科学 技术 发 展 的 需 
要 ,是 物理 学 的 一 个 重要 的 组 成 部 分 。 

量子 方 学 的 诞生 使 人 们 打开 了 研究 答 观 体系 运动 状态 和 本 化 
ЖН ЖК Т. ЖЕН Schrödinger) 用 波动 力学 的 方法 以 及 
ЖЕСІН. 豆 eisenaey 的 用 筷 阵 力学 的 方法 建立 的 量子 力学 理论 
RETRA ВЕЉА ЈИ], УНИ [ИҢ ЕЙ» ЖШ ЗЬ (P. А. М. 
zzucj 和 纽 受 (Yeinaan) 建 立 的 量子 力学 则 是 更 为 一 般 化 的 理论 
ЖҰ, ЖАНР На, БІНЕН ЕЕ ЕНІН Ы) 
力学 方法 。 


1.1.2 实物 微粒 的 波 粒 二 象 性 


1924 年 德 布 罗 依 《Ge Broglie) 5 ЗІ АЯН ЕН ІН ЕНІН М 
СН, ЗЕН та Жан РОН ВЕ ВЕКИ 
设 , 即 存在 下 列 两 个 关系 式 : 

E — һу (1-5) 

Р--АҒА (1-6) 

尽管 它们 在 形式 十 与 爱 因 斯 坦 光子 学 说 的 关系 式 一 样 ， 但 由 于 它 

ЖАР АЛЛА ЕЕЕ. (1-6) LIA ИН 

ЖЖ А204, WER -RRAN ЗЕ RT КН ИА ЛА Е 
ЖК. 

1927 年 戴 维 避 (Davisson) 和 革 林 (Germer) 用 电子 入 射 方法 

证 实 了 德 布 罗 依 假设 的 正确 性 ， МАЈЕР TOE МЕЗЕ НИЈЕ 

к Т. 

ЖЕЗ. КЕ МАЈИ ДИЖЕ НО НАЈ ДАНА F, БЕН Su 
АРХ ЯТ ТЕР н КЕИ АЕ КИНА, МИР 
H Е А ЖАЛ EE ЈРВ ЙЕР ju May; ДЕ 


rr „гт | II 


Idsina= нА ,п== 1,2,8, (1-4) 
МРЉЕ РЕКИ АН. ЈЕ d АЈ БИРА на ІНІН, a АН B) 
fB, BHEE ffi РА 1-2 ЖЖ» 


图 3-2 ВЯ ЛЖ 


在 具有 了 ЕЕ ЕЛ НУ РА T Br B ИЧ БЛ ВИ АЈ 
то? /2= e V (1-8) 
XA ET BJ 45 4 ЭЎ В 98 TS АЈ 
A=h/mu=h/ V 2meV ==1 296 У - ап 
若 用 1000V 电场 加 速 电子 , 则 所 得 波长 为 39pm, 和 和 布拉格 方程 计 
ЗЕ Ж, ЕЕ ТЕ НОВ НЕВЕ. Я 
子 ,分 子 等 粒子 流 做 关羽 实验 ,也 得 到 同样 缚 论 ， 这 就 完全 证 实 卫 
Ош ЕАН ТЕН. 
微观 体系 具有 的 波 和 粒 二 和 象 性 是 它 运 动 的 村 质 特性 , 式 (1-5 和 
式 (1-6) 左 边 的 吾 和 P 体现 了 微粒 的 粒子 性 ， 右 边 的 和 4 ЩИХ 
天 微粒 运动 的 波 性 ;它们 彼此 联系 ,完全 不 同 王 经典 物 理学 中 的 粒 
УНИИ. РУ АЛЕ ОДЕ ВЕСЬ аз (Ар КУЛЕ ДЧ, ҮІ 
子 则 是 以 分 立 分 布 为 特征 的 ， 这 两 省 在 波 粒 二 人 象 性 中 是 怎样 统一 
起 来 的 呢 ? 1926 年 玻 思 (Born) 提 出 实物 微粒 波 的 统计 解释 ,他 认 
为 空间 尾 一 点 波 的 强度 (振幅 钨 对 值 平 方 ) 和 粒子 在 恋 点 出 现 的 儿 
АДЕМ, ЗИМА РЕЉА. МАЛИ ЛЕ НОЈЕ 
念 ， 须 进一步 分 析 电 子 视 射 实 验 。 试 将 斯 束 后 的 电子 一 个 一 个 地 
此 射 (电子 闻 就 没 月 相互 作用 ,得 到 的 波 性 由 是 电子 本 身 运动 所 回 
有 的 规律 )， 可 以 发 现 各 电子 落 浊 照 像 底片 上 的 位 置 是 不 重合 的 ， 
世 就 且说 电子 的 运动 是 没有 确定 狐 迹 的 ， 不 服从 经 典 为 学 物体 的 


运动 方程 。 尖 不断 发 射 了 很 多 屯 子 以 后 ， 各 电子 在 照 像 底 片上 的 
BAJ ГВ, А НЕР ЈА рН 
ТЕН. ЗЧ У АНА ЛАТ, Br S ИТЕ ЛХ, А ЕЙ АА JH АЈ ЛИ 
次, 这 就 说 明 波 强度 与 阔 到 底 月 上 单位 面积 中 的 电子 数 ( 即 电子 密 
ERIE. REFERRE- ТАЗЫ ВАЛЕЕВ ААА 
ЕКОЕ РОН У ТЕ 25 [В] ВАНА АН Ы ЛЯ, Уре EE ЈЕ 
НИЛА Н.Н» 

АЕ B| EL З РЖ ТЕ. ДВК 
TE ze НИКа ЛЕН ХЕ КОО, РАНЕ НИ wa ОК N Rk aE H tej JL 
ЗАДРА ate. РАДОВЕ Е РЕЛЕ 5: ЕЕ ВИ УА. 26 ЛТ ЗЕ НЧ ya 
说 ， 所 以 在 认 说 微观 体系 运动 规律 时 ， 必 须 扫 脱 经 典 物 理学 的 昌 
继 , 要 用 其 的 是 子 力学 的 概念 去 还 解 。 


11.3 ЛЕН 


微观 粒子 的 运动 没有 确定 的 轨迹 ， 也 就 是 说 它 存 任 一 时 妆 的 
付 标 和 动量 是 不 能 同时 准确 确定 的 ， 这 就 是 测 不 准 麻 惠 。 这 一 性 
质 是 罕 观 体系 所 不 有 具备 的 。 我 们 可 以 用 电子 东 通 过 一 个 单 锋 的 入 
УЯ ЗЕ ЖАН ЖЕБЕ, ЗИ 1-3 Ид, Назлы РИ, 
МАЕ УА» МЕНЕ, 16 у ЭН] БЭС БЕ У ВН 


片 ; 可 在 底片 上 得 到 如 图 所 示 的 衍射 强度 分 布 昌 线 。 
x Н HE 


У 
[У 13 ЕНИ z És I 


禹 过 狐 缝 边缘 和 中 心 的 两 束 电子 波 相 互生 加 ， 在 到 达 底 片 处 ， 夫 
БИДЕ ЕЛЕНЕ ВУ СЕ), НЕЕ КОЙП С 位置) 是 相互 抵消 的。 
根据 光学 原理 ， 相 消 约 条 性 是 这 两 束 光 约 光 程 差 为 波长 的 举 整 
ЗИ 

АО Ari? · sing=nA/? 
ЖЕ n=l 的 情况 

sinf =A Ax 
MRM РЕ z 方向 动量 px 为 零 , Ya ph st НАГЛЕ 2 

УГАРЕ p. == рад, НЕМ ар SOE z Ут] ЕЖЕН БІЛЕЗЕНІУН RJ 
= (k, 

Ар „== ратд = sinf- АЈА 
ВТО PN T S А 5419 


Ar Ap, =h (1-9) 

ЖАЛЫН a= 2,3 ИДИ WPJ S 
AL Ар, 22А (1-10) 
HR ж УМНС у ВА 2 ЛЕН, 显然 可 得 
Ау Ару = ћ (1-11) 
Az- Ар, 一 上 (1-12) 


ACC-RAC- RA 27 WJ НЕ А, МАЕК АЛЕ 
Mg php ski rB T-BJ AS ОЛ ЈЕ ЕАН A ТОВ SS h] ДА PA p] 
ВЕН: ЖИ Н) TEED ЯП Br BU ИЙ yE БЕСИН sl hx PT Bb НҢ Эй BS 19. а ЈИЈ Ж 
ПЕРА РО, В, ЧЖАН ШТ АЕ SR пр Ж НА xE 
上 时 (Ах >) WI TZ Ну БРИ, НЕЕ (Ар, оо) ‚„Б2 У sa 
Ма Zo ОМ НРК,” BJ АА ДИ НЕ ЕЛ ВЕ [F] ЕЈ МЕНЯ 
确定 的 ， 这 就 是 测 厅 准 原 理 。 然 而 ， 宏 观 物 恒 的 运动 则 统 有 这 一 
限制 。 

例如 质量 为 0.01kg 重 的 子弹 , 其 运动 速度 为 1000т st, ж 
速度 约 不 确定 说 ( 即 介 许 的 误差 ) 为 速度 的 1%， 刚 由 测 不 准 关 系 
n И НИМЕ ЕЕ 

Ах Ат Au )==6.6 x 10700,01 > 1000 Х 1% ) 


=-6.6х 1073 
对 于 线 度 约 为 90.03m 的 子弹 , 它 的 如 此 小 的 坐标 不 销 定 度 是 完全 
可 以 忽略 不 计 , 其 坐 容 是 可 以 确定 的 。 因 此 ,宏观 粒子 不 受 测 不 淮 
关系 限制 , 它 的 谷 标 和 和 动量 是 可 以 同时 确定 的 。 但 是 ,具有 上 述 速 
ТЕЛЕ ЕЕЕ ЕТ, АЖ НЕ ЕЯ 
Az=h/ (m Ар) =6.6х 10-3*/{(9. 1х 107 х 1000 Х 19) 
=7,3х 10-*m 
TA ЕКОЕ ЖЕ АИ КУ HELT a ЛЕ ЈЕ Ри, 
分 子 中 的 运动 范围 ;所 以 ,此 时 的 电子 举 标 是 不 能 确定 的 。 因 此 对 
于 牢 观 体系 , 测 不 淮 关 系 产 生 作 用 。 将 测 不 准 关 系 改写 成 
ATAV,.=him 
F) DL, ЗЕ m МИНЫ Л Е, Ас. Ағ, Л, ШЕ БАЛИ НЕ Pa: 
ХАН ЛИЯ, АНТА КАЈ АН, Az. Av, 
НАН "ГЕНГЕ, MAr До „ИГЕ 8] Р, ЈЕ ЊЕ И ЈЕ БИ 
Ro ЕАН И] БА (ЕЛЕНЕ. НА МЕЈ ЕЛ ЛЕ ТЕ 
№. НШ, ШАЛЕ АЕ И T #ë pi 2] РА ВЕНЕ, 


1.2 量子 力学 基本 假定 及 其 推论 


ВУЛ але ЖИВОЕ ЯНУ ЗЕ ВЕ 
WÈ ЕЛІН ЗЕ ИСНЕ ИҢ “ЕНЕ ИЯТ АЛЕ SR УНО Ном 
РНЕ ЛАЖ ГАММА АА ШАБ ЕҢ Ze, PL HE SP HI — 
些 重 要 结论 ， 用 以 解释 和 预测 许多 实验 事 与 。 通 过 以 下 基本 假 害 
的 讨论 ,可 以 掌握 量子 力学 的 基本 原理 和 基本 廊 法 。 


1.2.1 (BÆ Т-А АА ЖЫН 

р ТИЛЕК КАК ЖЕЛІН НІНІ РАР (ту, 
Ее. Y PK БА НУЛА А, ЕЖЕН ВР BJ А АЯ 
П іа] НУ Ба 2 „ 

ФА) АЈ FS ДУЖЕГ НУЗА Е, ЖИЕ W (у ла» Еау: Za l) 


EP moyon 1 ПАА Ж» у, УМ ӘЛЕ, Ae 
ЖИЗ ЛД ЛТ ВЕНУ ЈЕ Y = Асхр[#2х(ж/А— vi) kha АЈ ЕЈ 
БІ РА ЖО ВЕДУ ВУК Е = ћу р В/А 代入 ,可 得 单 粒子 一 
МЕТАН РА ЖЕ 

W = Аехр! (г2л/ Atp,- ЕРУ) (1-13) 

Л ТА УБЕ ЈЕ БА ЖЕЕ ИН ЕЕ, ХРЕН ЗЕР) ЖУ 
TAK НИЕ РАЗ (ж, уг TB ВУ АЛМА Е В AS БЕВ (ЕП ЯУ +£, ВЈ 
祥和 下 态 , 称 为 趾 态 波 函 数 。 本 教材 内 只 讨论 定 态 波 踊 数 。 

由 于 该 强度 正比 于 粒子 在 空间 某 处 的 几率 ， 所 以 杰 求 小 强度 
一般 为 振 巾 的 平方 ) 为 实数 ,但 是 ,站 一 般 娘 复数 ,办 邮 , 波 强 产 用 
фер ЖЕН ру у НЕ e yr, У’ ФЕЈ Јар ЕТ 
АНУ Л.Ж, Y- y ДЕЕ EP BU ЛЕ ЈЕ , yt рату ZE ЈАР КЕ ка ИТ 
体积 元 dr ИВЛ, ATAM, ИНГЕ У ЖЕ 
由 ” 节 。 划 是 描述 微观 体系 的 稳定 态 的 函数 , 它 的 罩 理 意 交 不 侈 基 
由 | 久 | 吴 述 的 几率 密 刀 体现 出 来 ， 而 且 它 将 决定 该 状态 的 很 多 物 
理 量 ( 在 以 后 会 逐步 讨论 ); 以 此 来 指 述 这 个 状态 ;这 就 是 它 的 物理 
Ж.Х. 

ВОР Дака, РТО р АНИ E ГИ 2 as ТЕ, 

а. МАЊЕ ЈАН А ЖЕ И у НЕВ— МИ 2 
是 因为 几率 ру ЕН. 

b. Ура. CR R RERI ИЕ АА 
是 连续 的 。 这 是 因为 ó Bras E ВУ ЈЕ АЛЕ С а Фу 
Jy), ИТЕ RS ДЕДЕ ЈЕ ВЕЕ Е ЕЕ Te = 
理 。 

с. b 必须 是 平方 可 积 的 。| 旬 :在 整个 空间 内 的 积 Д-у Рат 
代表 了 у ИЕ АЕ Л Н] Pq i УДЗ, ЕЛ, 4 
АН» ТИ $ РОТ Ыр, ЛЕНИН Мыр, = == 
[B] JL АЯМА F 1 ,因此 ,要 求 

у" рдт=] (1-14) 
泪 足 该 式 的 波 通 数 称 为 归 一 化 波 函 数 。 一 个 一 般 的 流通 数 定 前 面 
a ]Ü + 


иші 


蘑 一 个 常 数 , 总 能 够 构成 一 个 娄 一 化 波 函 数 ， 这 个 常数 就 称 为 归 一 
化 常数 。 
符合 这 三 个 条 件 的 波 函 数 称 为 合格 波 栈 数 或 品 优 波 通 数 。 
1.2.2 假定 了 一 一 力学 量 和 算 符 
对 于 一 个 微观 体系 的 每 个 可 观测 力学 量 都 对 应 着 一 个 线性 自 
AR o 
Саван, ИЛИ A 形 
等 ) 进 行 一 定 的 运算 操作 ,所 规定 的 该 运算 操作 性 质 的 符号 称 为 算 
Е, Ма. sin, 16 等 分 别 表示 对 函数 进行 微分 、 正 属 、 对 数 等 
运算 。 量 子 力 学 中 的 力学 量 为 4, 则 该 力学 量 对 应 的 算 符 写 作 4， 
м АЗЕ F: 
Асу, кф) = Др, Ау, (1-15) 
МДЕ Т. У ЛШ 
[фас |20) "ат 


或 ЈУГА раг р Сф) чат (1-16) 
HERAA НЕ, SJ; S a 5 ИГ У РДА] 应 的 算 
В Н ШИ. 
假定 工 中 指出 波 函 数 的 带 式 一 般 为 
W = ДехрГ (izaA) (2р, — Её) ] 
对 z 微分 后 得 
ӘР /Әл-- АехрГ (з2л/ В) lep,- ЕІ)12/Әхі длу) Сер. — ОЗ 
= {12w hp, Y 
р„Ш == { -4Л/2л)д2/да (u) 
БА, АГ р„®[ БУЗ ( 2л) 2/9, r iyi р. 
对 应 的 算 符 


0,=(— 18 /2л)2 /ду= = +10/д7 (1-17) 
Жн А=А/2л„ [Н] 
D = — ho / 94 (1-18) 


а 11% 


P= — 10/02 (1-19) 
Ж Y = ТЕ ЕЛ АЕ, АЕ ЊЕ ДЕНИ Т. 
p ЗА, JJ Зи На у НЕВЕ ЖЕР ТА АЛАЛЫ А ВУ РА А = 
А (д.р). а, ЧЫ КЕ ту ну 2, PEWTERA ГАИ 
出 微观 体系 的 坐标 和 动量 是 不 能 回 时 准确 确定 的 ,因此 ,经 监 力学 
量 不 能 表达 微观 体系 的 人 性 质 。 要 表达 微观 体系 这 个 力学 旋 的 泪 质 
м, НАН Л ЕЗ Уа ИА (1-17), (1-18 (1-19 )7% 
R ЛАВА ИЛИ ТА АЕ = А (а, — 0/94). И, ЖАНУ 
经 上 典 力学 量 和 对 应 的 算 符 如 下 
МЕЂУ z Z= > 


动量 的 = АН ps， a= – 16 


д 
第 动量 的 2 ДМ, отете ә “ау ы 


| R° д? —)=- 
动能 7p’/2m, T = - у. Br TOS т д 


ЗУБЕ У(т,у,2), $ = ин 


М 


z 
能 景 E= Ti V, f = - ЖЕКЕ 


式 中 势能 下 只 是 坐标 的 函数 ， 所 以 其 算 符 形式 和 六 相同 。 其 中 
у: = (0"/д1 + 0" дуг t д* 02) ЖЫМА ЈУ J (Laplaee) 算 Е. ВЕ 
НЕ Si (Hamiltony ЕТ, Н Я ER. 

和 有 有 了 力学 量 算 符 ， 通 过 运算 便 可 得 到 微观 体系 的 各 力学 最 
的 值 。 


1.2.3 假定 


对 于 一 个 微观 体系 的 某 一 力学 量 算 符 全 作用 于 该 体系 某 一 状 
ПУНИ РАИ y АЖ о ВЫ У, 
Аф=аф (1-20) 
那么 这 个 微观 做 系 的 力学 最 对 于 ЗН НКЕ А О ИН, 
. 12 . 


a 称 为 算 符 À МАЕ, ) 称 为 算 符 ЛО РАЕН а АЕ 
洛 ( 或 简单 地 称 为 А 的 本 征 函 数 ), 所 描述 的 状态 称 为 А 的 本 征 
ж, 01-90) А 的 本 征 方程 。 

这 一 假定 把 基 子 力学 的 数学 表达 式 的 计算 值 和 实验 测量 得 汐 
ETEK у А МЕЖ, 1821 АЕ ЕП ЗЕКЕ ТА{Н ЖА 
УТА ЖИН se。 车 要 求 某 状 态 Р УЕ A BJ, НЕЕ 
ШЕТА ЕТА ЕВ р E ЖЕЙДЕ! ФЕД На, 
ИЕ, Ж Ы 15 ЖЕ ШПНЕ ЖОЕ ,用 能 量 算 符 坪 作用 在 pis 
上 ,就 能 得 到 氢 原 子 1s 孝道 上 电子 的 能 量 - 13.607 , 这 一 数值 和 
实验 测量 值 是 一 致 的 。 

一 个 保守 体系 中 的 能 量 E ДЕ ЕВС СН x 
达 , 白 以 能 量 算 符 就 是 哈密 顿 算 符 访 ， 吗 密 顿 算 符 的 本 征 方程 就 
ERTED, PERERA 

Нф=Еф (1-21) 
这 是 量子 力学 中 一 个 基本 的 方程 , 划 ЖЕ РН Ж ПЫ 
ЖАҒА Ене ІП ЗЕ, 


ОЗЕ 8З W ЕЕ. 
(1) ЯН АЙЛА Ж 
证 明 : | 
АУН, WEE 
[pi par= [pfp "ат = жай) "іт 
=a" | фефат 
BHEE 
|р'А фат = |ф*(Аф)уйт = |ф°(аф)ат 
=а|ф*фат 
所 以 存在 2° == 


Ша 必 为 实 狐 。 
А ЕН Е М НН Е ХЕ, М 
• ја = 


实验 的 襄 测 力学 晤 一定 为 实数 。 

(9) B 33505 2 dk ЖЕ ФЕРЕ 

БЫН ot 000,010), ИЖЕ Вира 
空间 内 的 积分 为 零 。 

证 明 ， 

ЕВЕ А ЖЕ ОН bab. banahao ВА 
= A а 

Ју ас [мал ат 一 ГЫ 


ЕРДЕ 
[редат 9(2),)4т-а, [утрат 
不 以 得 到 (а; – гђа =0 
па та ву у, Bi y A IB K Eda) 


рф Чт=0 (1-22) 


ЫС: Эў 


ЕН ВЕРИ ВИ ВА АЕ CPP k iH, -- ОЛА ДАН H БИ. 
符 的 全 体 本 征 苞 数 可 构成 一 个 完备 的 正 交 归 一 化 集合 ， 可 宕 示 浪 


рат. 1 а=) 
Ше 0 (#=j) (1-23) 


1.2.1 假定 下 一 一 态 的 秋 加 原理 

ЖЕ Фа b J h PR M K ЖАТ p| Bë А Ж Mu a Te 
а у 世 是 该 体系 的 可 能 状态 

p= ehit opt сафа 2] ср, (1-24) 

AP c ТЕ пе HY Ж. 

例如 原子 中 的 电子 可 能 以 s ВАЛЕ ТЫ, ШИН p #128 
状态 存在 ,将 和 2 轨道 钠 波 西数 线性 组 合 ,所 得 到 的 各 种 8? 2 
化 轨道 也 是 该 电子 证 能 在 在 的 状态 。 

组 合 系数 ек АХ, Гр RERE ó 60 m RA Де 

‚ 14 + 


电子 在 ат 内 的 几率 为 фат, МЕ ат 内 分 布 的 电子 对 Jj 
学 量 4 的 平均 秆 Ca》 的 贡献 为 各 有 gdt, 因 此 , 整个 空间 内 力学 二 
A 的 平均 信 <a》 为 
ғау [ф * À рат (1-92) 

+ фи ЗІ БЕТ ЕТ! 
«>= | ФА фат/ | фефат (1-96) 

ЖАНЕ ПЕЋ +Ë 

(1) БА ЖЉЕЛДЕ 65 7) 3 Ж Д) ДА. 

£ Pis РРА ‚Ин: А НЕ ЛЕ РЕ ЖУ, АПИЈА HF Tri 25 Пра ју $ 
аи ЗАЛЕ ТАКА) = Deyi, А. Ув, И 


бау [yt рат = | Се $*)А (26:39) іт 


= | Слепи Соф айт-е сга, (1-97) 
Те ЖЕЛЕ ОСЕ ЕТИН ап ТЕ ТҮРЛІГІ 
代表 了 ахау АЗ 
(2) ж жк ДЕ 
ERS 9 А ЖЕН, Ара ,这 时 可 用 积分 计算 平 
ІН 
ба» = |9" фат 


1.2.5 ЕУ | 2 (Рана) | ya 


кін ЈАР И ВЕЗУ 3 ВАВ Е, 2 АВР Е ДЕХА 
Ах В УР. 

BEF ЕР ИУ ЛА Ма ТЕТЯ 
НО РОК 38 ЕН) по ЕКІН ЖЕН ЛЕНЕ БЕРН НИ НИЈЕ ИМЕ КЕЧ, ТЕ 
>ú ЙК НА ЗА ЈЕ БЕЯ ЯНУ, ХЕХ РЖ, 18 ЈЕ. 
这 一 原理 的 粒子 称 为 侧 米 子 。 电 子 的 且 诈 量子 数 为 172， 所 以 满 
ЈЕ БЕД ЭКИ ЛП, 

许多 实验 现象 都 证 实 了 电子 除了 空间 坐标 变化 的 轨道 送 动 以 


а |5 = 


外 ,还 存在 着 一 种 空 МЕЂУ Z, z МАРИ ЖЕ А], 19252E, 5 
Ш БС. ЖУА ев) ПР ЕУ. Сонди и ТАН № 
РВ а, ЈАЈА НО AS K |Н As к BJ ДА ОПА A DES Sg, B] pl ЈА H МЕ 
Мк © ЖЕ. ДАЖ п ЖЕНА АЖА, НИС 
Ü = PLE Yrs бл Yn) = (0157595) 
其 中 ФА + ЕТ ИО А-ДА} (ж, Yit) o 
H PETERDA RATE АА ЕЕ НИ + 个 和 第 j 个 粒子 的 
ААА, ЗЕТА НИ ЈА НУ ЯК ЖЫР) ЛА БЖБ, Bl 
|%(4:54:»0 sgis "qa )]* = | $ (41 qu tt gi" qis tt Ч) 
得 
Фе удаја) = Ву др ад) (1-28) 
Pe xY Ж ПЫ И ЖОК Ha TK НАЛУ ОМ ЖАНЫ» НП 
Фе, др; с" IPS 一 一 Ме у ја» PASO (1-29) 
若 体 系 中 有 两 个 电子 (i ЖИЦА А УАН Fj = 4» НОЖ 
个 电子 同 处 一 个 轨道 ,上 其 有 相同 的 自 旋 状 态 时 , ИП 
Ч»: == = Ме уда 0: >“) 
移 项 并 中 2 ,可 得 
АСЛАРЫ „Фау бр у" уби) = 0 
说 明 该 体系 在 空间 出 现 的 几率 密度 为 零 。 从 这 一 结论 可 得 出 保 里 
不 相 容 原理 一 一 两 自 旋 相同 的 电子 不 能 同 占 一 个 轨道 以 及 保 里 
排斥 原理 一 一 多 电 子 体系 中 自 旋 相 同 的 电子 尽 可 能 远离 。 
HTT, ж» 介子 以 及 一 些 原 子 核 ， 它 们 的 自 族 基 子 数 为 整 
ЖЕТЕ ДАН ЯВ, ОЛЕГ ТАРИ, РОЯ 
RaT. 
量子 力学 的 这 些 基本 假定 , 已 经 过 大 量 实验 的 检验 ,证 明 它 是 
ВЕН, ЗЕЕ ЖИЗНИ м НН о ЖОН 
市 原理 和 方法 将 作为 解决 微观 体系 实际 问题 的 手段 。 


1.3 量子 力学 衡 单 体系 及 其 应 于 


为 了 理解 上 述 基 本 假定 ,掌握 量子 力学 处 理 问题 的 方法 ,了解 
= јб = 


= - 一 一 rr r — —— — T 


БАНИ, И ЖЕРГЕ: — ЕЕ СТАТУТУ, ИЕН ЇН T 
单 模型 来 近似 地 解释 一 坚实 际 问 题 。 


1.3.1 一 维 势 箱 中 自由 粒子 的 运动 


一 个 具有 质 最 为 т 的 粒子 , 在 一 个 长 度 为 1 的 一 维 势 箱 中 运 
到 ,在 箱 内 粒子 的 势能 为 零 ( 妈 自 由 粒子 ), 出 于 粒子 不 可 能 越 出 执 
种 ,; 古 以 箱 外 粒子 势能 为 无 限 大 ,这 就 是 一 维 势 箱 中 自由 粒子 的 模 
8, ИЕ 1-4 лу. 


Жо == 


图 1-4 ЕЕ РАНЕ РЕЈ E pa 


由 假定 了 可 知 ,要 描述 这 个 一 维 运动 的 微观 粒子 的 运动 状态 ， 
用 #%(z) 表 示 。 已 知 该 体系 的 哈密 顿 函 数 为 
Н=т- = T = pz Рт 
这 是 由 于 粒子 只 出 现在 箱 内 ,而 箱 内 了 =0。 根 据 假定 工 ， 可 以 写 
出 哈密 顿 算 符 站 =(- #*/2т)а? ах? ,再 很 据 假 定 直 的 方法 建立 藤 
ШЕ Ë p (z) = Ете), ЖЕНЕ 
dèy /dz2 -- Ват Еф А2 = 0 (1-30) 
ЖЕЛ АҚ ФСЕ 吾 , 关 进一步 分 析 该 粒子 
的 运动 行为 。 
该 方程 是 一 个 二 阶 齐 次 的 常 微分 方程 ,其 实数 通 解 为 
(т) =c сов Вл mE h) a-p esin (Вл Ё /hy tr (1-81) 
НЕЖНАЯ, МИ, z=0 ТЕ, ú B 
30, № (0) = ссов (0) 十 ezsin (0) =0, Ще, =0, 1190) = 
ossin(8z°mE/h2)1221=0 rh cz 不 能 再 为 ОС $(2)=0), 81144 


e 17 s 


чйр аиы. 


H (8r mE Аре) УБ ВЕ pa Ја 15 


лаһ | 
Е а= 2—1; п=—1,2,9, 1: (1--32) 


Дара АЕ РА, fa TIA КЕННЕТ ЖА n Е. ШЧ 
у(х) == сїй зыр /Ь) 
其 中 одни 1015071 Жаң, ӨР ЕТ А ИЕ 
оре Z (8), РА А -— 4264423 
gdr 一 外 ви (ила/ азс} 1/2=1 


FFE o= (2/2)193 
фб) = (B/D ап тла: р) (1-88) 
ЗОВЕ. МЕ ДУ. ЖЕЛ АИА зА А ВЕЛ, Ш ҚАМЫ 
ЖАРЫН НОВЕ Н, БРИ — И Ии, ЖИГ HI 
ЕЛ nhat E t о 
(1) 具有 多 种 运动 状态 
条 中 糙 村 的 运动 其 有 多 种 将 动 状态 ， 它 们 的 波 画 数 和 相应 的 
能 量 邹 别 为 
y 一 《27 六 1728inf YA о), Еу = А? ә? 
j. = (2 / у аа (лл), E,= АА" 8 
Фа (2/1) аи (длр), а= 9А? /sme 
各 状态 也 具有 不 同 的 几率 密度 分 布 情况 ， 请 看 图 1-5. БЕКЕ iR 
的 状态 称 为 基态 ,然后 是 第 一 ,二 … 激 发 恋 。 
(2) ЖЕЕТИ, 
ЕНСЕ n ЖӨНІМЕН, ТА 
ЛЕ ЕРЕ, ЕНЕМЕ РА, РЕВ ЛЯ, АИ НЕ ДЕДЕ ЈАН 
的 ,所 以 能 量 是 大 于 有 零 的 。 
(3) FEF EA 
Ны ЕЖ, ЕГО А2812, ІХ ЕЕЕ ЖА Ж 
+ JH ° 


и =a 
44 
| 
2 

5 

== = 


п == 2 
+ | n=? > | e 
9 стр 9 
| | n=] 
О Le ЈЕ 心 — с-. 
Ü х — { Q x —— z 
(а) (b) 


图 1-5 TAB ати 
ВЕ. БЕН Л На ЖЕНЕ, k A BES ЛЫ ХЕЛЕН 
无 法 解释 的 又 一 个 特征 。 

(4) 具有 波 性 

答 中 粒子 运动 没有 确定 的 轨迹 ,呈现 波 性 ;粒子 在 箱 中 各 外 的 
儿 举 密度 是 不 沟 匀 的 ,不 同 状 六 的 几率 密度 分 布 也 十 不 同 的 ,这 就 
说 阴 粒 子 的 运动 共有 波 的 人 性质。 

(5) 看 在 节点 

H TEREFE., Y AULAE, HUHH, AUNE, 
оО ДЖОН БЫН ЖАСЫ n- 1, ЖЕНА, 节 
尽数 增加 。 

遂 过 上 述 讨 论 ,得 到 这 天 点 特性 ,是 经 典 物理 学 未 能 解释 的 现 
音 ， 统 称 为 量子 效应 。 基 于 效应 是 所 有 微观 粒子 受 - 一 定 执 能 场 来 
АИ ЕНЕРШЕ ЛЕ m 不断 增 大 ， ЕР БЕТИ ОТУ В Г 
КЕ, МАГАН ВО ЖЕ. 

АНК РАЗИ Ја, НТ $ 为 状态 图 数 ， В ЕН, 


+ 19 >» 


АЛАДЫ ИВЕ T ЫШ ЈЕ E H H M ОУ ЈЕ, 可 以 进一步 三 定 和 将 态 
Н) АИ ИЩ, 

箱 中 粒子 的 位 置 

已 知 =r ii £p, Eep AE? ЖИЕН, НЕЖИН 
Ta | 

{у= |. 起 外 dd = - (27| езіп (алг /1)іш- 1/9 

БАНАНҒА ЕНУ ДЕ ЕД Е [Н] 

Гр, 

НЕО, = – ваја | Бфу већу, 因此 ,有 不 是 分 的 本 
ЧЕ И, Dp. ЕН, F ВЕК ЕРИ 
св» = | A рб ~ (2/1) | зіп (ота Луна јагГајт (пиле Ла 


"ЕЕ 


说 明 箱 中 粒 了 于 正 、 道 癌 运 动 相等 , НОРУ 27 E 
入 十 的 动 居 平方 ps 
ра — кода јан „ЕН ЕТЕН 
Па = — h*d2/dz2[ (2 Dsinfarr/D]= ОА), 
Br bl py= Аа, АЙНА TRE it 7) 5) gb 
Е„= pš /2т= Ву. 
这 利 计算 结果 是 一 致 物 。 


1.3.2 三 维 势 箱 中 自由 粒 于 的 运动 


这 是 - -个 在 边 长 为 a(x 方向 ), By NU el УРОК 
中 运动 的 自由 粒子 ， 和 一 维 势 第 讨论 类似。 体系 全 = - 起 /3m 
(92/222 4-0 03° 82/027) ‚йу рд у=у(хьу,), 方程 为 

(92/924 02 / ду: + 92/922) A (2тЕ /h2y- ф=0 (1-84) 

这 是 一 个 售 三 个 变量 的 储 微 分 方程 ,可 以 用 分 离 变量 法 求解 。 

5; PEYE) = Pak) P O P бе) ;代入 方 积 后 ,方程 岗 边 同 
号 17) Су)ф„(2)], РЕЯ 部 分 称 有 至 方程 的 -- 边 ， 其 它 
的 在 另 一 过 ,可 得 

— [1/ф (<) 18 /де (9 „С2)]=[1/ 9, (и) 18 oy Ly, (у) Ј 

. 20 = 


| 


+[1/ф„(2)Ј8"/8 2 [ф „(2)1]4+ гтЕ / h2 (1-35) 
01-35) 28 эЛ у ЛЕ Б ИУ [А] ‚ ЖЫ 36 и sr, 必须 使 等 式 两 边 问 
ЊЕ Ва — ТЕ] КЕШН Ж. ЭНЕН от, / 38.38] 


P ALT Yle) tH mE, р, (к) /ћ =0 (1-86) 
Хх 
[1/ф (у) 18" /ду р ,(9)]+ (1/%, (2) 8 /д2 [ф,(2)] 
+ ет (Е – Е) 1:0 (1-37) 


А Е, МЕЗА - 37) у ВО, ЊЕ, Е 
НОУ 有关 ,方程 在 边 具 与 有 关 , 要 使 等 式 威 立 ， 必 须 两 边 同 
为 一 常数 ,并 令 这 个 常数 为 сте 2,49 
9° /дугф,(у)1 mE p Су) == 0 (1-38) 
д? уд, (2) ]2т(Е-Е.-Е,}ф.(2)/Ё:=0 (1-39) 
НірЕ-Е,-Е,«Е, #8 (1-36).(1-38)9( 1-39) 5) — А 
锅 型 的 方程 41-30) 型 式 一 样 , 解 的 结果 也 类 似 。 所 得 结果 为 
Е, na = (А/В (а,/а)2-- (n/B) + (m ./e)2] (1-40) 


janan (23472) = (В/ађој іа sin 1-41) 
т\ HH nr Пура y | n] BA ј, 2,3» "t Q 


对 一 个 a=b=c 的 正方 形势 第 来 说 ， 其 中 的 自由 粒子 运动 便 


лї 
а 


1.3.3 ВЕРЯ 


H КН ЗАЛЕ ТЕЗИ PJ Bi БЛЕЯ ти то, В 
МІ ЕЗ, 质点 1 БОВ ИВА ro 质点 2 上 距 质 量 中 心 的 
ны го, ЈЕ ЛЕ Yr 

i Ру = Гут 
由 此 可 得 
[ИС Ри.) mp) Tr 
dr, йй == (та, (m; т) Јак /dt ,drs /dt = [Cm / (т + т.) Тағ/ш 

令 re 为 两 质感 加 平衡 间距 ,2 А PS 3 НЕЕ УЉА» W EAA Я 


dr /dt = КРАСЕ + n.) Ја /dt ,dr /dt = т / (mi +m) 102/4 
该 振子 在 振动 时 的 动能 了 工 ПРЕД АВЕ. 


1 24-4 
Г = T, + T,= эт тем міз 十 о та (dr /dt)° 


=m 178 ТАСУ - "а ) ] (а/а), ~ 
“> L=M Maf Ст, + m) ; 称 六 折合 质量 , 刘 动 能 为 
1 1, 
T=- и(42/4%)“ = 510% (1-42) 


昌 紫 可见， 据 子 相当 于 一 个 质量 为 & 的 质点 对 距离 为 7 的 一 个 E 
ХЕ БАЗА о ХА ВЯ НАИВ IH pú л, ДЕР РЕ Е 


У (1-43) 
Аар & МЛ Е, 可 以 表达 为 


1 — 
k= dn pvi, УЕ 


其 中 w 称 为 基本 振动 频 窜 。 
一 维 徐 谐振 子 的 经 典 据 动能 为 
Е= ТЉУ =): Ор Ола g? (1-44) 
ЕЛ 
В = — (20) /42 Эту д? (1-45) 


TARAR HA — Ea TRESNEN 
Г — СА ов) А уз + лінуі], = Е, (1-46) 


这 方程 的 解 为 
фу== (Алиу | RY '4(1/2 1) expC- 2m uver /А у, H, (1-47) 
Н,-(- Уехр(а )д"/ хеехр( — =?) (1-48) 
EB,= (04-5), -50,1,2,-- (1-49) 
t ЕЛЕ АЖ, 


H ~ ДЕ ТАЈ Ба Ји РНИИ, ВЕНА АР 
Б. ЈУ КАНЕ ЗЕТ E РЯ ЈЕ БИН НО ЈЕ E ЕРЕ а 


. 20 ж 


r AOL тылы "ит" ~ 
q- жы, жиі атынын ыы 


1.54 简单 模型 的 近似 应 内 


王 许 多 实际 的 体系 中 ,讨论 物质 的 秒 构 和 性 能 , 常 诺 可 以 近似 
地 应 用 一 些 量 子 力学 的 简单 寞 型， 所 得 缮 果 完 全 可 以 证 性 的 甚至 
>É E TK WJ ВА (НЕН, 
ма РОМИ Ва 电子 的 离 域 效应 
TERT PAAK TEREM i r ET, HATA 
有 两 种 可 能 ,如 图 1-6 所 示 , (а) А А EATER BAR 
于 同志 动 * 态 两 个 电子 在 第 三 .第 四 个 碟 诛 子 之 间 运 动 ， 称 为 定 域 
ЯЯ, СЫ) ЖЫ ТЕГЕРАН ҒИ А ЕЛГӘ, ЖШ 
В POE, АП БЫҚ, РАННИМ, 体系 近似 
Ж-Е ЛАН, 处理 中 要 考虑 保 里 原理 ,每 分 轨道 排 商 个 
电子 ,计算 如 下 
(а) Emr=2x2xh тр=ДЕ, 
(b) Em => /Bm + 2 х 282 /8т (31) 
= (10/9)Е, 
G = Ç — Ç = С С === === C === (С 


П | { 3: 
(а) (5) 
图 1-6 ЖИТИЕ, РЕМИ Лаву 


HF АГ ПО ДЕЈ ЕЈ (а 4 的 四 个 电子 的 总 能 量 是 离 域 第 构 
(b + 的 总 能 量 的 3.6 倍 。 显 然 , 离 域 锐 构 能 量 必 ,更 趋 于 稳定 。 可 
ИЗЕП RI ETES АА, АЖАЛ АНЕ, Та, ВТЕ 


ЗГЕШЕ 


о о 


- ЙАРА ЛНУ А дЕ ЊЕ. fN 


Жей AE р ВЕ, HI ЛП K x 键 的 生成 ， 使 之 完全 类 去 了 游 
离 基 的 活性 。 

М2 ЖЫРЫНАН ТЕ 

ЕР ЛЕ ВРРЕМ— (сНесн—)„СН-= МЕ, 
ATERA 33 十 和 个 区 电 子 , 离 域 生成 一 维 直 链 大 关键 。 基 态 时 ， 
每 两 个 电子 问 据 一 个 轨道 ， 共 占据 ”十 2 个 轨道 。 当 分 子 吸 收 了 
一 定 流 长 的 交 时 ,能 量 最 高 的 第 %* 十 2 НОННА 
到 上 上 一 :个 轨道 上 , 即 第 ?十 3 个 轨道 上 ，、， 这 一 路 迁 所 吸收 的 能 量 为 
АЕ XT BJ АБИ у ДЕШЕВО Аеју =he/ ДЕ, 

+ ЩИ E TR ERA Е ДА На А ВЕР ВУ , ИЦ 

A= he (А /Впи а )Г(п- 8) — (nt 2): ]) = Ве [ (Сењ 5) 1 
НЕ Bay ЗАЛ СЕНЕ МАЛО, МИН 
ЕЛЕК ЕР РАЧА, 

ЕЕ МЕ - АЛЫН ЕМЕ), ЗНАНИЕ 
AWEH. БҰНЫ ЛЕЛ ОЯН ЛА АН ЖЕГЕ АЛЕ 
RITER, ЛЕМ АННА з ЛТА Ш-Н 
УЗЕЛА ЛАРИН, ЖИЕНІН НЕ, ҮН 
РЖ Е, УЭ ИИ ЕЕ, О 
“Р ЕВЕ BJ Ej 的 。 


习题 一 
1. ЕВА ЕНЕС А 10 -lm 计算 电子 的 动能 (用 丁 表示) 
2， 计 算 下 述 粒 子 的 德 布 罗 依 波 的 波长 ， 


. 94 > 


11. 


17. 


C a 
= IN" pT ГИР PT 


(a) ЛАНА 10 Кра ЕУ 0 О те 1 的 宇 埃 ， 
(Ы) 动能 为 0.1eY 的 自由 电子 ， 
(с) 动能 为 300еУ 的 自由 电子 ， 


， 子 弹 ( 重 0.0Ikg ЖАР 1000т 57), 在 分 子 中 的 电子 (速度 i000m's 1)， 


ERENER А НП ДЕ БЕЈ ОБЖ 8710. ЙЫН ЫНЫ ШЫ, С 
МЕ А ЕНЕ Ж? 


. ZE 1 DRAEN PIRAT, EANO Am) 


E АДА И SY КУ? 
РЕ ра Вр азах ЕАН. же. ПЕН EEE. 


er sinx, 2совх, хі, sinx-+ cosx 


‚ Папа рт хе ба 是 算 特 [dzpdxz 一 4e2x3 的 本 征 国 数 , 求 本 征 值 。 
АЕ e Гаа ВЈ ЖЕЕ о А, РЕЧЕ, 


(B 为 已 知 常 数 ) 


. ВА А КИН РАТНА ЈЕ РАЛЕ ЕН Пе etni, 但 未 


JEZE, 
(а) ЗЕБРА P И ЈА ТЕН ӘЛЕ А AT À EER 
(b) ЛЕВЕ ТИЈ аҚ, JS AB ELE И АШ ИЖ. 


З-ОН А AATE ру ЛЕНИЕ 0.491 2 0,51 75829, 


粒子 出 现 的 几率 。 并 与 图 1-5 Е НЕЕ ЖА, 


证明 … 锥 和 势 箱 由 生动 的 呈 册 粒子 的 任意 两 小 本 征 冰 数 间 必 是 外 所 ЈЕ Ж 


的 ， 
在 下 名 的 光子 由 运动 的 电子 ,可 用 一 维 势 箱 近 似 和 表示 其 运动 状态 


„ОКоснесн-снеће | | 


ЖОК 0 .Вит 试 求 该 分 子 由 基态 财 迁 到 第 一 激发 态 的 吸收 光波 长 
AC ЕН У] 309п тп), 

~ ~ ДУЖЕ МЕ ЧЕ EPS ПЫН ЕСЕ 1-7). 

(а) ЖЕ. 

(б) -AARE ЕУ, 

(с) 5 беј, ВЧИВ СИВУ ЕЕЕ У a 


а JA я 


E T E TEE TEE ПВ Пин ҚҰ E E Да о ТҰП STAR TT Н ЕҚ НЕЕ з К ыыы ЕНЕ A sP Disa DBSS`s y —`”i <UWU2zV|JNYWPW,<E<,E,WMDEIEIHEWEVEK8I⁄çVEIç<I<çI,IçIIIIIIII€I€IIIÉI€<ŠI€Iç€II€II€IÉIWIIÉ€ÉI€IŠKÉCIeNKM - . www w а _ 
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2 原子 结构 


量子 力学 的 创立 ,为 人 们 了 解 诛 子 .分 子 等 微观 体系 提供 了 刷 
力 工 具 。 单 电子 体系 的 量子 力学 处 理 方 法 是 多 电子 体系 讨论 的 基 
ñ, 


2.1 ñi Hi f ЈА РИЈЕКЕ МЕ 


211 s HB T UT ВЈ ЕН 


ЛОНА АА РКУ 3 ЈЕ, ЕП 
的 核电 荷 数 为 Z， 电 子 和 核 是 绕 其 质量 中 心 运 动 的 。 将 质量 中 心 
放 在 坐标 系 原 点 上 ,用 折合 质量 

к= тт. (т. т») 
RE R Th Sakhi, АДИ Р ДЕНА н BJ H T 354 ПАЗ, Ж 
ДУБИНУ ДЕ. LAP m, J A ИЩ, m, АЈ TR 
质量 ,由 于 m. У те 所 以 ,有 时 用 m КЕЛЕДЫ, A ГЭХ 
Fr—4- A Tin СВУ, НИЖНЕЕ 
VERNET, 

E TRES И Б) ДЕ ЗК Py ER, РЕКЕ T= 
(pit pi tpi) 2m, ТЕ TJ ЕЛЕ ТЕ ГАЗЕ ОВЕ ӨТЕЛІМ 
能 

Y= — де? 4ле," (2-1) 
其 中 е АНА, 是 电子 高 核 的 距离 。 只 此 , ЕН 
WATA 


Н = – (№ /8ти)у:- 2е2/ Але (2-2) 
НРУ МУЛ 
[ (5: /8ли)у> - 20° Алет ју=Е (2-3) 


ETHER], НЫЛАфАЖ ТЫ ТКЕН ЕЯ ААТ ТЕ 
КА, АНАКЕ 2,у,2 变换 成 球 党 标 变量 09, 省 ,由 
图 2-1 ТАЛЛ Ж 

$ = vsin0cosb 

у == rsin9sin@ 

#=7С058 

у == gr уз + 22 

cosb = 2/ (а? + у“ + 27)! 7 


(апф=у/х 
ЈЕНИ ЈЕ R A. 
0/д®= (дт /д®}д/дү До 21 К ЫБ ем 
+ (28/2:)2/28--(0%/2у)0/9ф (2-4) 
ВАСЕ S Н АЕ} S ЖЖП 
ду / ду = sin0cosd 
88 / да = создсозф/" 
дф/ду == – sinó /rsin8 
代入 式 (3-4)， 得 
8/дх = (8 тдсозф)а /ду + (совдсовф/ғ)д2/09- (апф/" а тпб)д/оф 
(2-5) 
{Шар 
8д/ду = (51пбзшф а/д" + (сов@в1пф/ )2/80 + (совф/ғвіп8)9/2ф 
(2-6) 
д/д: = (совб)2/дғ - (віп0/ғ)02/90 (2-1) 


将 式 (2-5), (2- 6) ИСО ДАЛЕ, ЛЕМАН А ТЕ PR МЕ фр 
ЖІ Жл 
у = (1 /к) 8 / де (та /дг) + (1/т а то )8/26 (5188/20) 
+ (1 /“зајп:0 )0: /oD 2.8) 
М „= – 1Кд/2ф (2-9) 
48: == - КУ (1/8п0)0 /26 (5102/80 ) + (1/sin28 0: аф] (2-10) 
将 式 (2-8) 代 入 式 (2-3) 后 ;方程 为 


+ ОҢ + 


ч M ты — 


(1/2) а/ат (0 /ду ) + (1 /7 а тв) 2/20 (51т8д/98)-- (17 

risina у дф Ју (г,6,фФ) > Ору (СЕ + Хе іле”) 

x у(гав,ф)=о (9-11) 
КӘ Е HPR A PA OA А TETI РЈУ, АНЫ 
} 的 变量 为 球 举 标 变量 ",8ysg。 要 解 这 个 会 三 个 变量 的 侦 微 分 方 
Ж, ЖЖ ИЛЕ ЛЕ ТЕЗЕ, 即 先 将 这 个 方程 变化 为 三 个 只 售 一 个 
变量 的 方程 ,再 分 别 求解 。 


2.1.2 方程 的 求解 


运用 分 离 变 量 法 时， < %(7,06,ф) -ЕСУ)ООФООКХЯ 
(2-11), ЖА ЛЕНЕ rsin, ЈЕ ЖАК ФИ 
学 导 右边 ,得 

(1/Ф)2:Ф/2ф = – (sin28 кв ја /ду(таВ ак) – (110/02 

/90(3т099/08) — (2u/ јап РУСЕ + Ze Але) (2-12) 
EATUR p AKR ШН уе Эс, BEFAR Dm 
РАЗН ЗР, «РЕ, БОРЕ КУ — т, В 


4:Ф/4ф? = — тір (2-13) 
各 ~ (1/0 по )8/88 (:1520/20 у -- 2 Zsin28 
= (1/ 5 )8/д7 ДЕ ОР) + (22/19) (E-+ 26 Акер) 
(2-14) 
式 (2-14) 中 左边 只 含 变量 9, 右边 只 含 变 量 т, А, 可 令 
Р ЯК Т 5,8 
— (1/51п9)а /а0 (прав /аб у + т О sin = Е. 2 (2-15) 
(1/r2)d/dr(s2dR ағ) + Фи УСЕ + Хе Алеут) =k R југ 
(2-16) 


(2-13), (2-15) (2-16) БК p FE, ЕТЕН R 7, Ж 
三 个 方程 的 解 就 是 波 函 数 %(ғ,0,ф):- Е(ғ)Ө(60)Ф(ф), ЖОТ ЖЕҢ 
ЖЕ ЗА ЕВЕ Е НГ. 
(1) ФМ 
42Ф/4%:--тФ--0 


. 929 = 


是 一 个 党 系数 二 阶 线 性 齐 次 方程 , 它 的 一 般 解 是 复数 形式 的 
Ф = Аехр(ўпф), (2-17) 
H 33 — Ж, ИРАН А А ЖАН, 
ФФ „аф = д ‘ехр(- "тфуекрбтфудф= Аз ' 4%ф--1 
А=1/(2л)1/? 
Фи == (1/2) Зехрбітд) (2-18) 
中 应 该 是 单 全 函数 ,所 以 由。 荐 一 个 周期 为 2m ӘЛЕН Ж, ET 
Ф,(Ф):--Ф,(Ф--2л)--Ф,(ф-ҺАл)-.” 
схр(етф) = ехр ап ф-БӘл) -дехрГтт ($--4x)]= + 
得 
ехр{инал } =ехратал) =... =1 
因此 ,得 
m=0, +1, 62. (2-19) 
m АН НЕМ, УЕ РЖ. 

НЕЕ ЖЕЛП НИҢ д m Se ЕШ (ЗЕ НЕ), ФИ 
复数 解 不 方便 , ПАНИЋ ЫҢ ЈЕ РА 于 "的 实数 解 。 根 据 状 态 倒 加 
А, НИЕГЕ Т, 仍然 是 吕方 程 的 解 ; 因 此 ,利用 区 
М(СЕшет) AI 8148 

Фара СФ +Ф- )= C+. 1/(2к)!'".Гехра т|Ф) 

“-ехр(-4|”|%)1 
=<С Қ Әлу ТГсовіп ф-Бізілпіт|ф-Есоз|т|ф- isinmi) 
= 0 / (2x) 2cosim|¢ 
ВЕ, RI С = (1/2), 
Dim = DP m — Ф.,,Ә-ңР/(Әлу) Гехр( т) 
— ёхр( – +] тјф) ] 
=D / (2л)!'"(сов|тј|ф + ап | тј] ф ~ сов| ту ф + isin|ml$) 
==120 (9л) sinjmip 
册 归 一 化 条 件 ， 可 求 得 了 =17 64642252。 因此 ,得 两 个 独立 的 实数 
ЖҮ 
Фа = l/r" t совјт|ф (2-20) 


. jÜ > 


Фи, = irsin mlo (2-21) 
信 得 注 意 的 是 ,复数 解 是 角 动 量 在 Z 方 向 分 量 算 符 但 :的 本 征 
函数 ， 可 通过 复数 解 求 得 本 征 值 H BE LARARE И, Я 
ITE АЕ ИНЖ, ЗЕН ПК ЊЕН М,, БИ И T > 
作 图 的 需要 而 导出 的 。 
(2) 加 方程 的 解 
(1/вш8)9 /де (а л8а0 /48) + (k – mš/sin20)@= 0 
是 一 个 变 系 数 币 分 方程 , 称 为 联 属 其 让 德 (Zegesadrs) 方 程 , 该 方程 
需要 用 级 数 求解 法 解 出 ,在 解 方程 的 过 程 中 得 到 
Еле (14-10, г|тйЦ|,1--0,1,2,--- (2-22) 
其 中 ?到 值 是 一 组 正 整 数 , 称 为 角 晤 子 数 。 同 时 可 见 , 磁 量 子 数 т 
的 取信 不 能 超过 士 t。 方程 的 解 是 一 个 联 属 勤 让 德 冰 数 或 称 联 属 
ЖЫ. ЙЫ Лақ 
Ө, „= BP'™' (cos) 
Рут! = (1— 20520)! "ОП «авт (сос? — 1) /dcos!+*!ml!8 
В = ((2(+1)/2 - (t-im! G+ ||) (2-23) 
(з) 总 方程 的 解 
(I/R)d/dr(=:aR ағ) + Ср ке) СЕ + Oe Але) – ПБ =0 
也 是 一 个 变 系 数 微 分 方程 , 称 为 联 属 拉 益 尔 (Eaguwerre) 方 程 ,同样 
需要 用 级 数 求 解法 解 出 ,在 解 的 过 程 中 不 仅 得 到 体系 的 能 量 五 ,也 
得 到 第 三 个 胡子 数 ,它们 的 表达 和 取信 为 
Е = ~ 2672/8252? (1) 
= – 18.622 /а: (еу) (9-94) 
nliti, =1,2,8, (2-25) 
п ОНЕ НЕЕ, ЖНЕЕТЫ. CUE TRK НЕ 
ЕН. ВАМ, НЕТ УВЕ КЈУ n- 1。 方程 的 解 是 一 
ЛУЖА TV лш ЛК РВ Ж ЯУ, ЕЛА РЕ 
Ба = В 13! (227 па) · (227 /паој ехр(— Erind) 
Ідіз і = (42151 (exp(r)d"+![exp(r) „у ду 
B'={(n- i- 1)! /2п fnt HLP (22 /па) у (2-26) 


. а] ° 


k и ПИ 一 ' 


59 
Ет Се Рета Во tear" ao] Cr авјехрс— 27 /па) 
(2-27) 
通过 上 述 三 个 方程 的 解 (@ ПЕН R ТЕЖЊЕ о, 4 
ВЕНЕ вю ая) Р 9—1 н. НФ, 
部 分 为 相应 的 实数 解 。 玫 中 а=, да == Мв, / mae = 52.92pm, 


йк ЛК Г КІН Е ЛИ Н), ТЫ оо ЧИК E. 


№ 2-1 波 函 数 及 有 关 函 数 的 形式 
(a) ЛЕ 


үт 
8, >; = > nim? 


ісе? 


„Үн 
9. +. = singeose 


у 
m=i x Ozo = (80099-1) 


-  ——r w . шараң да - 
т — = “=з >= ҒШЫ 


д г 
= 一 一 —— 
я [= | Р =— (| (2--), 24, 
ii ам аз СЇ 
3 др 
1=1 > l (272 27 ат 
91 ам? 5 а, Gj 
ÈT 
п. == Д су - ___ 
1=0 5 2) Zr (zr) k ла 
Ка = 一 一 — и — Ку í — 上 
3077813 Vao и Va 
йт 
[=1 pt Z):] 27 ( 2") | за 
3.1 giv ú У О do 
| 3 £F 
l=% 4 (4 :( у 79 
š R. |= —= ЕРІ — “р 
| 8130 NG в ° 


(e) КАНЕ 
А 
я і m у“ 
mú——<h—s a= — Fr w rn "РЦ 


0 0 = (сү „о 


sw Мр 


= 


t> 
= 
се 


| Z. 3⁄2 
一 一 一 一 | 一 - — 0је-7/2 
ов 4452 =.) (2 } 

1 ғ ар 
7 1 ü = -一 一 | — те 20080 
“РЕС Шат т) ° 


412 
2 1 —1 ри (5) се ^2віпбеовф 


dv дар Мр 
ўзру = (2 1 се-"/1%вїп@ңїпї} 
3 0 0 h= (27—180 十 202)e-43 
3 1 (I P 02 (2? бб о уа -С 'Зеозр 


мо „дуз? 
5 1 +1 一 -一 一 一 | 一 BO- зат йе 
арх тр (“) ( ) тдвовф 


ка 


щш = 


Г m у 
ИИ 
Wap 一) {б— ауте “Запа 1 t 
_ ] m. 372 А | _ 
з 28 eds?= — 720 012-9/%(3го820--1) 
ма / 
可 2 5] jaa == (t) | de- /Запесоз  созћ 
a 2 -(2 а 024-% #31 Ё#соз@яїпф 
5 2 +5 Yoan? -t= (L) oreo nsintae6 00 
(ads y = = (2. 3⁄2 пан-” Азат апофФ 
81 оя ми 
._2 
0 = — 
dn 
ж у НЕРЖ Е, И Н Pam ВЕЋ 
финт ("а дуф)у= En (70, Һ(6)Ф,(%) 
= Е, (7) У „»„(0,Фф) (2-28) 
其 中 Ф @ FR.Y fü ФЖЕФИН--ЧЕ,ҢІ 
2 
| "ФФ,4-1 (2-29) 
H 
қ 
| OF nO „311849 =] (2-80) 
u 
Е t R, 1 (2-31) 
0 
я 2 - 
| | 7* У, „5їпбйбаф=1 (2-32) 
о 
w Жы". 
| | фагот, nar твдгадаф=1 (2-88) 
ола. в 


PRA REKTE dr 一 rasingdrd6dh。 由 上 述 3602-10), (2- 
22).(2-25)， 得 到 各 量子 数 可 能 的 到 值 双 其 相 下 关系 

д =1,2,9, е 

і--0,1,2,4-а%-1 

т=0,+1,+2, „=: (2-34) 


= и иии de ји 
шш өл тш =- — ——————_ ë 到 


ШКА л,» МТО АЕ. ЖАТ 0,1,2,2,Ң ER Б 
Узор. ЧР, то AT s 3 a F m НКО, ME 
m ДАУН Ж, И Ба: а рас, XI T ра, М т=оћ, 
用 рт, MH Фар,» фз, XW m= + 1 WJ p ХОЗЕ 
ІН), ҢІ I |. 各 Фор» Әзгх spy' Ж ЖЕЛ» ZS АНУ ЖИ ТЕ 48 Ра 
Wade? y Parai ВЕ Pader загу зс РВ 0 зах? уЗ ах у FREY 
ху ERR Г ЕАН ER ФЕРЕ, ИЦ, РА ik А Z 
HE RAT RRE о 


2.2 量子 数 和 有 关 物 理 量 


一 个 德 现状 态 及 其 有 关 情 况 是 由 波 函 数 确定 的 。 切 不仅 规定 
了 该 状态 电子 在 空间 的 几率 密 产 分 布 情况 ， 而 且 通 过 力学 量 算 符 
的 作用 可 以 了 解 该 状态 二 各 种 微观 物理 性 质 , ОЗЕРАХ У 的 
重要 作用 。 再 加 上 电子 的 白 旋 状态 确定 以 后 ， 微 观 体 系 的 各 种 微 
现 性 奈 便 完全 确定 下 来 , 亦 即 体系 的 状态 和 有 关 情 况 被 确定 了 ,十 
而 通过 对 少 找 述 的 体系 的 各 种 力学 量 的 讨论 ， 了 解 量 子 数 的 物理 
ы. Ж. 


2.2.1 ИРА n IK АКЕ 


ЖЕНУ Иу-Еукюі, НЫЕ а 
фә 表示 体系 可 以 有 一 系列 微观 状态 ， 每 个 状态 都 有 确定 的 能 
Ж 吾 ， 这 就 是 单 电子 原子 中 电子 处 在 各 种 状态 下 的 能 量 

Я = — рез ве: hn: (Т) 
= – 13,62: /ћ> (ev) 
不 同 主 量 子 数 描述 的 状态 ,具有 不 同 的 能 量 , 能 量 最 低 的 状态 称 为 
基态 ， 比 基态 稍 高 一 点 的 称 为 第 一 激发 态 ， 以 此 类 推 有 第 二 、 第 
тез И, AETHER, И =1, п=1, ЖЕ фм 
yi 。 该 状态 的 能 景 为 
В, = — ре'/Веј  =9.1х 10:31 х (1.6х 10719)228 х (8,854 
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х 109-12) x (6.0626 х10-54)% 
= – 2 Ү18хХ10-84 
= – 43. 606c Y 
д ЈЕР ky н T VPE Tr r Лак, PH 
E = —- 2.180%х 10-187 
= — 18. 595e V 

当 n= 2 h, ВЕ E= – 9.399eV, БАЊИ ri И 
有 Pz00 == А РРА зо = фо». ај, = Мер ПІ Фр ЛА 4 РАЕН 
同 的 能 量 , 称 它们 为 能 景 简 并 态 。 简 并 坊 的 数目 , 称 为 简 并 度 。 所 
МЕНЕЕ 9 ЈЕ ВЕЗЕР 4。 主 量子 数 n th oE Y КЕ, MAR 
фу i m ШЫ и lm 8 个 后 子 数 有 关 , 当 全 确定 后 ,出 起 42-3344 吉 
MU 还 可 以 有 2 ФА ЈЕВ #48, ПОВЕЉЕ АН РЕБЕ Ж 211 № 
不 同 的 m 值 。 所 以 ,在 # ЕЛЕ, Буја] — 4 n 186], Ш ҒА АҒАҒА 
ADB 六 :ns ЕЛ ЈА] ПАК ИКСА ЭРА РК, ВА Ra f ЈЕ РА 
ЖАЛЫНА ИЈАН Аја, 

НЕРЖ АЕ, МЫ, ЖЕНЕЕ ВР РАЈ 
— 18.672 Vh 这 世 称 为 零点 能 。 在 能 看 公式 中 可 见 p. 0, Е 
束缚 态 恒 系 的 一 个 特征 ,而 电 现 态 的 能 量 К>д, Ба 0 М 2 
出 于 人 缚 态 微 粒 的 势能 ( 负 值 ) 绝 对 值 大 和 王 其 动能 ( 正 值 J)， 体 系 的 
总 能 量 小 于 零 。 


2.2.2 ТЕ 


在 ú ӨЗЕНІ, РЕ К ЖЕ E, Ж T Wari РЕВ 
БН fish, ШАНЯНЫҰО ИЛЕНӘ 作用 求 取 本 征 值 的 方 
法 (不 是 化 的 本 征 区 数 ) 得 到 了 对。 

М2 = ~ (1 /sind уд/ аде Са п0 2 /20 у (1 /51п*@)2# /86:7 
ИМіҙ--И?В.өӨ-Ф 

== – ВЕСФ /51пӨ)2/209(5іпвг9/20) +(Ө/ѕіп?6)2:Ф/2ф) 

= ~ (ki: RAH. @/sin*0)L(sin°*8/9)(1/sin0)9/20(sin028/28) 

+(1/Ф)2%Ф/0ф°1 
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下 述 等 趟 右边 中 插 导 内 第 - -项 与 式 (2-15) 比 较 , 可 得 
(l1/sin08)8/20(sin898 /28)=m2:@/sin?0 -714-1)9 
ЕН ИИ РУ СД (92-122 5%, nj 9 
Pp Эф? == — пФ 
БАМ Лг ШЕЛ ЖЕМ А Е Ез 
Аар = туар (2-35) 
这 就 起 角 动量 平方 算 符 六 :的 本 征 方 程 ,其 本 征 信和 为 
M= СОТА 
即 
|M|=T1(1--1)]J' A, |=0,1,2 + -1 (2-36) 
БИЕ, ЖУКИ У, ЙЕН» POA Ау а BL ВЕ |, ЕЈ 
ВНЕ i Беж, ТЫГУ. ЕР RIEN ЖАЗ 
ЕРМЕН r АН s ЗЕН МАНЫ РОЗЈЕ НА ЊЕ ЛЕДИ Т; 
有 的。 这 与 人 经典 角 动 星 是 完全 不 同 的 。 
了 出 于 电子 轨道 运动 具有 和 角 动 重 ， 所 以 相应 束 有 所 追 运动 的 磁 
в, РБ] Д ЖЕН ЖЕ АЈ 
= 一 《9 e /2m МИ (2-87) 
其 中 9 SE BBS Г, E THUAMA 0-1. — (9е/2т,) WAH 
ТИНЫ. НВ 
и! СЕСЕ 1) ей /2т = [41 1) ЈУ (2—38) 
ЖКТ, ЖЕКПЕ ЕД А У рв = eh/2m,= 9,274 10-24 
Т, АКНУН" ТМ, ВЛАЕ [ Hs 
ТАЈА Ja SJ, ЕЕ T ATALIER En ЖА. 


2.2.3 ЖШТ т жо ФЕН A [а] И) 277 ЈЕ 


ЖЕЗ ЯЕ Ж HA z ІНЕ» АЕК ЧН ИТ 
就 是 И, ЖАН И ЯРЫ ЖЗ 
M a= –—зћаф/дф= -ih R- даФ/аф 
СЯ Ф--Аехр(ітф), ТІ 
аФ /дф = ип Aexp(in b) == 


. jí * 


将 其 代入 上 式 , 得 
MÑ фетћф, 
这 就 是 一 :的 本 征 方程 ,其 本 征 值 为 
М,= тй, т=0,+1, 9,4, (2-89) 

ЕД, уз, ЕЖЕН эЛ ТА ТЕ Duy [п] 597 ШИЕ у, 
МАНН т 规定 ， 所 以 m рК То ЩЩ 502-39) 
R| WL, ЖЖ ЖИ ЫЕ ER ЗН ВАРА EE УВ, ЈЕ.» 
在 一 个 确定 的 了 人 导 下 ,型 :可 以 将 М1 МЕНІ ДАНЫ BD fish 8k М 
在 穿 闻 可 以 有 A+ 个 不 同 的 取向 ,导致 它们 在 磁场 方 回 有 2141 
个 不 同 章 分 其 ,这 一 关系 可 以 用 图 2-2 说明。 

Ма `. 


m=ž j —— 一 一 ` 


m=1 с 


m=? — о; | 
=" Ғы 
J 


|=2 
图 2-2 ЖЫЛ ИЖИ. 


БЕ, Ha TAILER ТЕ ИЛ УЈАК р. ТАМ, ЕДЕ К Ж 
и: = ~ (ge /2m,)M „= -mpa ` (2—40) 
TH RETA m ЕЕ ГИ НІК ЖЕ, НЕ 
ТЕН К ТЕЛЕН ,и ІН АН [ЕЈ НЕДЕН ЛЕНУ. 
a ЗЕЛЕНЕ ЗЕН BL Ји] Bi АЕ, НЫН Ж Ф (Z еетет) У. 
EX. НН, 1ТЕ НЕ АВЕ H ВСЕ 
НАЕ ЕС А 2-Ча)) 
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Е'=– u: Н = – p: Неозд= -н,Н (2-41) 
ед(2-405 2,7%! 


E == ПОЕН (2-42) 

H 

Виј-—7 | ——m=l1 
8 !=1 — т = Ü 

ж—м=-! 
H=0 Н>0 
(a) ЖЕЕ 

FP J 2 m (by ЕБ НЕ (Т ІНІН) 


图 2-3 АНЕ H ЕНШІ КИ Я 


НЩ РГ М, ЕО ЫМ, МНН, 相同 的 各 状态 能 
最 是 相间 的 , 当 存 在 外 磁场 时 ,不同 的 状态 ， 将 产生 一 个 附加 能 
Ek BR', 称 为 磁场 中 的 能 级 分 烈 。 图 2-3(b) 示 出 了 1! 二 1 时 的 情 涪 。 
位 种 在 外 磁场 中 原子 光谱 原来 的 一 条 谱 线 分 歼 成 几 条 的 现 银 就 称 
为 塞 曼 效 应 。 赛 坚 效 诬 的 存在 证 实 了 角 动 量 和 磁 答 取向 量子 化 的 
ЖЫ 


2.2.4 BRATH ЕЕ, 


Pam lr OPJAAN E E ГУЕ 55 ААА), ЖАУЫ 
EAS, Vn m ОВО ARPE). В T = EMRE 
HADE ЈЕ У, Е — h [Н] АА ЛЕ ЙУ ТА А) ЈЕЛА, EU“ НЫН 
动 *, 一 个 电子 的 自 旋 运 动 可 以 有 两 种 不 同 的 形式 ， 或 者 称 为 丙种 
不 隔 的 自 旋 状态 ， 这 两 种 状态 分 别 用 a 和 8 жж. ЖАН hele sl 
J Ë PEBE PR 26 п За, JH Л. И.т АЕН Е 5 
БЕЛЕНЕ Ио НЕЕ, BARAK MM. 
本 征 方程 求 出 自 许 角 动 基 和 上 身 诈 者 动量 在 磁场 方 回 分量 的 本 征 从 


|] = /sG+D h, зе 自 旋 量子 数 (2-43) 


М,„ = тећ, mM; = += {ДЕ а РЖ (9-44) 
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日 诱 磁 景 子 数 只 :的 两 种 取 导 ,对 应 着 自 旋 电子 可 能 存在 的 两 种 目 
ДЕЛА а(т,--1/2)Я1 В(т,-- - 1/2). 
ЕДИЈА ЈИ, нағы B ha tb S: Н ЫМ Ми ЛЕВ 
场 方 器 的 分 量 н... 
|| =(е0./Эт.е) М. =g ~ (А1) pn (2-45) 
H. = — (ед,/2тос) М „== — Џул (2-46) 
式 中 ол Н ЖЕЙ А ТЫҢ Ж 0:=2.002322 2; НН 
ЖЕК ЕЛИ Н PEHD EN j fH М, БИБ ТЕ p, о 


2.3 ЖИВЕЕ 


9 УЗЕ АЕ ФСГ ФИН ОН т У СЛ, ЖКК Е) 
И) ЖДИ, BT EDE АИЛЕ ЖОКТА УК, МИЊА Y АИНУ ВЕНЕ, 
ГРА АРЕНЕ, НТ 
ВУ АННЕ х. 

y рдЕ Я ЗУ [н] ДА КИМ БА ЖО, ДА ВЕНА ИР ФЕ, 
分 别 加 以 讨论 。 


2.3.1 v-r EM y'r 


出 于 s SEBAR Gr AR, О o 18205, Ф.Н 
HI RAE, ВР A ИТШ A Фа а TEB п] ^ 的 变化 , 便 知 道 了 整个 


НН ТЕНИНЕ ВУ РА ИВ OU J o 
W 2-1 中 信和 名 ss 的 表达 式 经 合用 原子 单位 后 为 
41: == (1/х)!'?ехр[ — r] =0.56exp( – r) (2--47) 
Pa = (1/4)(1/2л)!'"(2 – кјехр(– 7/2) 
=0.1(2-к)ехр(-*/2) (2-48) 


它们 的 图 形 为 图 2-4 及 示 。 

图 中 18 SERIEN ВН ЛОЖА ДЕ ВЕК, ШІН bh r ПУНИ 
Ио ЯҒ 25 ЖЕЛЕ 200, Уә ЖЕН, "ӨЛІП TF РЕ, 4 
r= 2000, p. ЛЕ (РИКА доо ја HL, НЕ үз. А Ж» 


s 40 = 


ЗА У ИНОЕ т> а, ф ХОМВ, DH r 增加 在 444, 处 出 现 一 个 最 
ШІН, НЕН r 的 增加 ) ЖЕЛ 0. АЛЕН Bj PL. ТЕ 
"ОӘО ИЛАН 5.4% АЛАУ 94,6%, 在 
"= Јао ЖЕНУ ЛЕ ВЕРЕ НЕК. НАМ па АЙН» a) 以 
ДОК пз 态 的 图 形 存在 % 一 1 个 节 面 。 


4 
Ка е) ғ(а в) 
{а) (b) 


图 24 МЕСТ is (а) 28 (Б) у p-r БШП ү2-ғ 图 


2.3.2 电子 云 径 向 分 布 图 


НР ВР НН г КИ, 引入 电子 云 入 向 分 布 函 
фу Р, 

由 量 于 力学 假定 1 ИГИ HI ЯП, ТЕ 55 [ВУ dt 内 电子 出 
更 的 几率 为 руйт, ЖАЛ r 到 + 十 dr 单位 厚度 球 沉 屋内 
B ^^ Ba RJ Л.А аР Қи 

аР || “ұз(ғ,0,0)гізіпдағабаф 
= Rrtdr 'Өіп046| “асаф 
= ЕҤ | | 
4 [п] 2320 PS 00 е: ДА {у ЕЁ. ВЕКЕ ЈЕ Pq РЕЈ n) Лр ЗЕ 46 № ЛЕ {К 
Ж, 
Рава Р/ дат = Br: (2-49) 
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РАН Ле Н} УУ АЕ 2-5 Кл» ІЛЕ ЗЕ 
DHOO ,在 7" 一 4 处 存在 一 个 极 大 值 , 说 明 在 半径 为 附近 单刀 摩 度 


图 25 ЕЯ (В: El) 


2.3.3 ТЕНИ НВ 


БРЕ ЈЕ ИВ НАЯ Л, К 
ЕХ. АХТЯХЕ, Ш 
КАН TRE 
是 一 种 粗略 的 近似 ， 湛 不 
是 ls BF ra НЕ 
出 上 运动 。 

НЕК, ERTA 
Hn, ARTAN РИ) АА 
Ж» Ж АНЫН АЕ СО 
-DA КІН (н 1-1) 
ООВ СР Л 
算 )。 相同 名 不 同 的 状态 ， 
ли, ТЕНЕ H 2 ПАН 
Пеј ¿ ЛХ АЈ ЈАК ВН ы 
ЖД, ЕКТІ РЕ БИЛ, 
但 是 , ИНЕ А ЖЧ ЛП» 
НЕЕ ШЫҢ 


у (г, в, PERTRA НА S [и] КАР УЛИВА r, 0, Ф 的 变化 而 
E FERRER c, ye ВАН ЖАНАРЫ Я p det 
对 * 轴 是 轴 对 称 的 ,px 对 x НИ, „ао МЕТИ RE SE ТКИ 
AE, uj LOER ER TI МАНЕ Е, E ІН HER 
HH Fi > р ETER АЛЕ Белі Ж, А ARA $ ИЕ, В 
АЕ, EATER НАР RRETA 
道 空间 的 图 形 。 例 如 , 将 p de PRS E RE 2 #h 14180", 


Ж, Н БЕЛЕ 1884 
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P 2-5 中 国 出 了 Әр,.3р,,34,,М34 Қ ҢА, НЯ 
ЖЕ К 的 数值 是 到 了 原子 单位 后 并 乘 忆 100 所 得 。 Аз НН 
КН, АТТЕН Y ЛЕМ. Ч НАЗ Ох 
ЯН, = НҢ © ЯН. 


图 2-6 ГАЛА ЮША ІНІҢ 


(а) Әр (b) 37. (с) Saaz (4) 34,7 
‚ МОЖЕ ЕШ ДА а), ВАЕ Е EPI ОЛ, АДА Й) 


. 43 • 


ӘУ АН ВЕК ДАЛЕ 2 НР, БИ + ас, ши 平面 上 ф 
0,50 — 71-07140. Зр. др ЛНУ, НТЛ, 此 节 面 网 
BA ба (ДЕР 2- 600) н ВЕ 2/п E] 2/3 РАЯ Лу, ВТР 18 ТЕ. Ж 
ы 4 AEREE) ГАРДЕ rH ТИІН ЕЈ 24р ТЕЛЕ, 
对 于 车子 化 侣 成 分 子 县 有 重要 意义 。8 БАН E PR X ЖАНУ 9 ФЫЙ AE 
中 心 反 对 称 的 ,是 三 个 р PUE ЛЯ = ААА, ЕН. #}Н. 
育 一 个 平面 型 节 面 19 轨道 是 中 心 对 称 的 ,#2 轨道 对 8 加 对 称 ， 有 
ЯД, СШ d Н А ТРИ В, НЕ, 在 空 
BIB 8. ЖТЖ РЫН ИЕ НИИ ФА ЈЕ Ју У, 
Н.Е $ ВЕ, ЖЕ ЈЕ T b НАЛ TER E ВУ 27 
HE 


2.3.4 МИНИ 


Hy RMA E ЙЫ ДЕ Ж EL ЕЕ КА Н ЗА НОЖ Hb 
反映 昔 在 空间 的 分 布 情况 。 尽 管 它 后 有 定 竹 的 意义 ， 但 在 化 学 上 
БУ ВИЧЕ, ВА 2-7 就 是 九 种 原子 轨道 轮廓 图 或 称 原 子 轴 
道 图 ,这 些 图 形 将 在 以 后 各 音节 讨论 分 子 轨道 的 形成 时 记 用 。 


2.3.5 ЖЕНЯ 


фи, н(",0,$) =R, (г) У (ов) У „(0,ф) 9 5 W B 
Е ас 形 ， 
О ЖЕЛІН, БЕ ГЛЕН ан 9 2 
的 情况 。 将 原子 核 放 在 坐标 系 原点 上 。 在 各 方向 (9 的) 上 引 一 - 站 
线 ,使 直线 长 度 等 于 该 方向 上 У 的 绝对 值 大 小 ， 把 各 方向 上 直线 
的 端点 连 起 来 ,在 空间 构成 一 申 面 ， 再 标 出 曲面 上 各 区 域 了 的 正 
负 号 ， 就 成 为 角度 分 布 图 。 一 般 用 该 图 形 在 直角 举 标 系 中 的 某 个 
截面 表示 波 函 数 的 角度 分 布 图 。 图 2-8 为 九 种 轨道 的 角度 分 布 

值得 注意 的 是 角度 分 布 图 和 等 值 线 图 ,轮廓 图 都 不 同 , 它 只 反 
Еф Bñ 0 各 的 变化 。Yi,n(9,$) 和 主 量 子 数 无 关 ， 洲 以 主 量子 


а 44 s 


Іні, т БУНУ ВАН РА ЖАН. Я pA Зр. А BE В 
ЖАН E 1838, ПУ SB RE А |] 


图 27 ЕТЕЛ 
【图 中 s, p, СЕЛЕ) 


. $j ° 


х? -y 
图 98 НЕНА 


2.4 多 电子 原子 的 结构 


2.4.1 БАТТЕРЕЙ 


对 于 一 个 有 个 电子 的 原子 , 它 的 软 道 波 函 数 9 ЕЖЕН Зп 
个 些 标 变量 ,体系 哈密 顿 算 符 蚤 中 动能 部 分 为 8 个 电子 的 动能 项 之 


M- (下 /38) 2) V4, 势能 部 分 包括 两 项 ,第 一 项 为 各 电子 受 核 的 
吸引 能 项 - 53 (Zetre) 第 二 项 为 各 电子 同 的 排斥 能 项 (1/ 
2) Білегі), Мен ЕЕ j 的 排 尺 力 就 是 ;对 i 的 排斥 力 ， 
МАИ Е 172。 这 样 体系 的 哈密 顿 算 符 为 


=. —— - ——— — ——Vn ` — ти u... u ји 


Ё za = (ји) Уу: - Ж елен) + G /2) 人 《6 Алес, ғ) 
(2-50) 

采用 原子 单位 (a.%.)( 原 子 单位 定义 :质量 16.4. = ma СЕ 
=, КВ. м. аз АЗ а м. = fiie = 2 
时 ,可 表达 为 

A=- (1/2) у (о) + G/2) а (2-51) 
РІН У а Ма У i РАН, 又 与 ; 
НН ДАНЕ Е ЖА ВОВЕ, ЖРО. 
通常 在 求解 多 电子 原子 时 ,采用 各 种 近似 方法 。 


ЖЕНЕ ТІНЕ НН НЕ, Пре, ЖШ 
Ж, Үш НАР ЕН РЕЈ РО ЖЕНИЯ 4 2 A 


й= - G/2)21v1 – 22) (2-52) 

ЕЕ У 
Иҙ(1,2,--.4)-Еф(1,2,,а) (2-58) 
үс 2,--т) == Wi (1) #,(2) Pain) 5 69-5 лр АРИЈЕ +S 
ПНр=Ефи=1,д ет (2-54) 


олынан РЕ, НГ 2,1 ЛЕНЕ У ИЕ, ДЕ 
ЖЕ, ТЕН, SEE ЈЕНИ НТВ КУ СН ча ИЗА A X 
БАЛИ» КААЛ АЎ фу А 
Y= р" р П ç, (2-55) 
体系 总 能 量 为 
Е-Е, E+ Е, = Е. (2-56) 


实际 上 不 子 中 电子 之 间 存 在 着 不 可 忽视 的 相互 作用 ， 上 述 结 
时 与 实际 情况 偏差 很 大 。 一 般 采 用 的 近似 方法 有 以 下 玉 种 。 

(1) ту» 

在 多 电子 原子 中 ,对 其 中 第 i 上 电子 耐 言 ， 将 其 它 % 一 1 个 上 电 寺 
对 i 电子 的 排斥 能 视 为 球 对 称 的 ， 将 此 排斥 能 看 作 是 处 在 核 的 位 
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加 上 的 一 部 分 同 号 电 核 的 排斥 ， 亦 中 相当 于 有 有 cie WJ [н] УУ НАЛЕ ҮЕ 
原子 核 仑 置 记 对 :电子 产生 排斥 作用 ,排斥 能 砂 为 ce2797ie ФА 
г ATARE о ВТ, ТТЕ РАТА А РОЈ 

Й, = – (1/2) у – (Z — a )/r; 


= – Пју – Zi fr: (2-57) 
= 0, А ЖИЛЕ ЛИ о ЖАННА 
ñ = x 8, 
方程 便 可 分离 变量 得 
Нђ=Еф,1=1,2, 9 (2-58) 
该 方程 解 和 单 电 子 原 子 相似, 人 和解 得 


Quy, imi = ТРИО Om Dn т КФ) 
п, рар ИВ HAN hom АСР HPY: (6, 
ФЕ ИЙ ЖС Ж ‚НТ на НИ ЕЕ, ОВ 
AtA E ВОЖУ, AA Hs TJ En М 
的 结果 不 完全 一 桂 。 解 得 的 能 量 形式 为 
Е; = – 13. 6(Z**/nt) (eY) (2-59) 
由 于 2Z* 和 go 有关 ;0 不仅 与 电子 的 主 量 和 于 数 па, УБ ЕЈ ЈЕ БОР 
i; 有关， 所 以 ЕАУ тШ НАУЧЕН W 
此 ,不 册 角 量子 数 五 的 轨道 能 量 也 不 同 。 这 就 是 多 电子 原子 中 ， 各 
电子 河 相 互相 用 ， 使 轨道 能 量 产生 分 恤 的 原因 。 涡 道 简 并 度 不 再 
E по „1 2141. Ел р 轨道 能 量 相 同 ,五 个 “ЧОН ЕЛАН [и], 
ЖЕЕ — > ЖЕ СВУ, Eh B ЙЕ БИО 2: ЗЕ ДЫ, ЗЕ ЖАУЫ 
ЭБ ЖНА ЖАШ ЖЕ А T Tr š aF fE ЖИЕ Fa yoti 
уе B tJ Ха БИ ДА ДЕН В A, ВА АЈ PUT УЦИ» 
(2) па (бе | - ОСотизем- Ра) 模型 方法 
多 电子 原子 中 ,第 i 电子 受 j 电子 的 排斥 能 为 1/riy。 帮 对 7 电 
子 可 能 出 现 的 所 有 位 置 进行 平均 ， 则 (1/7i;;) 对 ;平均 囊 示 了 电 卫 对 
所 有 可 能 出 现 鲍 位 置 进 行 平均 后 ,对 i 电子 的 排 奈 能 ， 该 从 只 瑟 *: 
电子 坐标 有 关 。j 电子 出 现在 单位 体积 元 ат) ДК Фау, 
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ЧЕ, ХЕ атори j a TAi E А НЕЕ АЕА ар Дате, j a E 
所 有 训 能 位 置 进行 平均 后 ， 对 电子 的 排斥 能 Одре 
(ФА дать НЕМЕН іа ТП ШЕЛДОН 
Я, = — (1/294 - 2/4 2) | (Фуа 
其 中 > 表 未 ， 对 除 ;以 外 其 它 电 子 对 电子 的 排斥 能 进行 如 和 。 
ЯТА. дно РИ, Аа Тт ВИ пи ВВ 
[ - (1/2)? ~ 277, +D | (владу = B. р, (2-60) 

要 解 这 个 方程 ,必须 先知 道 МЕТАЛ ОА, 
为 解决 这 个 问题 , 先 假定 一 组 % ім ОГ, 称 为 零 级 近似 
波 函 数 ,用 米 求 出 一 组 (外 Vriy)dTtj。 再 代入 六 2-60. Ж 
H ап 1, 称 为 一 级 近似 波 函 数 。 再 用 求 风 一 ВЈ ФУ, 
іт, ЕВ, Жив, НХ 
ЗНАЛИ НИИ E ARAE ЈЕ „32 
样 , 便 得 到 该 问题 的 一 组 自 洽 解 办 ,及 Yno 

这 种 循环 选 代 过 程 比较 繁复 ， 大 型 计算 机 是 求解 复杂 体系 的 
ЕЖЕТ. 

(3) 其 它 近 羽 方 法 

前 画 的 中 心力 场 模型 和 自 洽 场 模型 ， 哇 假 设 电 子 处 在 一 个 球 
对 称 势 场 中 运动 。 有 普 记 意义 的 近似 方法 谍 不 限于 球 对 称 势 场 。 
量子 力学 中 常用 的 近似 方 法 还 有 变 分 法 和 微 扰 潜 两 种 。 变 分 法 的 
讨论 和 应 用 将 在 第 三 章 中 用 来 研究 分 子 轨道 。 

微 挑 理论 处 理 的 对 象 存在 两 种 情况 ， 一 种 是 微 近 与 时 间 无 
关 , 即 体系 处 于 定 态 中 ， 微 扰 的 作用 在 二 改变 体系 的 运动 状态 (能 
谱 或 福 率 分 布 )。 如 恒定 的 外 场 [ 电 、 磁 场 ) 对 原子 或 分 子 的 影响 
(У ЕО), ЯР 
(аян ФА Ранние, ЖИЖИ 
能 处 二 一定 的 定 态 中 ， 而 将 在 各 定 态 闻 路 迁 。 可 在 光波 ( 交 变 电 、 
磁场 ) 的 作用 下 原子 或 分 子 在 各 能 级 之 间 上 跃迁 而 产生 的 辐射 或 能 
量 吸 收 ,可 以 计算 各 能 级 间 跃 和 的 械 率 ,好 光谱 选 律 问题 。 


. 49 • 


2.4.2 JT SYN RE 


原子 轨道 能 就 是 ВАР у НУ Е,, 可 以 通过 
МЕЛ РЕДА], қ-а. J f G Bb Er ЯР ЈОН ВВ, 
Жы ТЈ ИЛА 24-7-8938 Е a ЕВЕ Z НИЈЕ ЕЈ E. AH 
ATA- HAARE 24.6еУ, ЯН НЕМ 54.4еУ, WAR T 
Е, =- (94,6--54,4)/9- – 39, Бем. ХАВИ, ӘННЕН 
БАЭ ХІІ А, У] ЕД ЗЕЕ, ПЕРА А2- 59), B[ E 
HA КРОЗ later) ЕҢ phi ВЕНА ci 其 方法 如 下 ; 

а. Н Ўр ЕН, 15|28,2р|38,3р|34|4, 414447) 
59 0p| o 

b .外 层 和 从 组 对 内 层 的 o=0, 

с. ПАР с=0.35(15 B T> il 0=0.30), 

Ч. 相 邻 全 一 组 对 外 一 组 的 0=0.85(8] 和 了 的 5 一 1.00) 。 

e ， 更 内 者 组 对 外 一 组 的 e= 1.00. 

PUNI ВА ЈАЗУ ҒИ Ж 19227, 0,,=0,80, 2%,=5,70, 
RET 15 НЕВЕ 

E = -13.6х (5.70)2= – 442eV 
间 理 ,ss 一 2x0.8b 十 3XTD.35 一 2.75， 0 一 3 25,25 轨道 能 为 
E,,= ~ 13,6х (8 .25/2 2 == — 35, де“ 

并 且 可 见 , 此 法 计算 结果 E, = Еро MARET pe 个 电子 按 此 
法 计算 的 能 量 加 和 和 起来， 结果 与 碳 原 子 第 一 至 第 六 电离 能 之 和 的 
负 值 近似 。 这 说 明 原 子 轨 道 能 之 和 等 于 原子 的 总 能 量 ， 也 说 明 原 
二 驱 道 能 相当 于 中 性 原子 电离 一 个 电子 后 ， 其 余 轨 道 不 发 生 恋 
化 ,所 需 能 量 的 负 值 ( 洲 该 轨道 上 有 两 个 电子 ， 则 是 这 两 个 电子 电 
离 能 的 平均 值 )。 

实际 上 避 ,: 和 ,是 不 疗 的 ,说 明 斯 莱特 法 过 于 粗略 ЗФ 
等 经 光谱 数据 总 结 得 出 了 判断 原子 外 层 排 布 电子 时 轨道 能 量 高 低 


б эл” n 


出 М, РЕЗ, 29,80 ,441(1956). 
Ф кі) = 


ВОВЕ, поло 大 的 轨道 能 基 高 。 由 此 可 得 电子 在 只 子 轨 讶 中 
HIE ARITA 1з,25,2р,38,30,45,90,4р,95,40,5р,бз, 47, 2%, 
бр,15,05),64,"; 


2.4.3 了 原子核 外 的 电子 排 布 


ҚОҒАММЕН ЫМ, УН TA ЙЕН АДА ТТ Т ЖАЙЫ; 

а. ЖЕНЕ. ТИРАН 
的 四 个 量子 数 的 电子 。 即 一 个 原子 轨 道中 最 冤 只 能 排 丙 个 电子 ， 
人 而且 这 两 个 电子 的 委 旋 必须 相反 。 

b. 能量 最 低 原 理 。 在 不 违背 保 里 原理 的 条 性 下 ， 电 子 优先 
占据 能 其 惰 的 原子 贺 道 ,使 整个 原子 体系 能 量 最低 , 这 个 状态 就 基 
原子 的 基态 。 

c ， 许 特 规 则 。 和 在 一 组 郁 量 相同 的 轨道 上 ， 自 旋 平 行 电 子 数 
研 多 ,出 能 量 越 低 。 也 就 基 说 ,在 一 组 能 量 简 并 的 轨道 上 上， 电子 尽 
可 能 自 旋 平行 ; 且 分 占 不 同 轨道 。 

作为 洪 特 规则 的 补充 ,在 能 量 简 并 的 一 组 狐 道 上 ， 当 全 充 浦 、 
六 元 满 或 全 空 时 ,总 的 电子 云 为 球 对 称 的 ,体系 能 量 低 。 

很 据 上 述 原 则 ,电子 排 布 到 各 个 和 了 确定 的 力道 上 ,以 此 表 
示 的 电子 排 布 方式 , 称 为 原子 的 电子 组 态 , 或 简称 组 态 。 表 2-2 中 
ЛІБ У ЕН o 
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2.5. 原子 的 能 态 

多 电子 原子 中 ; 刘 似 屯 斌 为 原子 中 各 电子 在 各 自 轨 道上 运动 ， 
各 电子 的 运动 状态 可 由 各 委 的 量子 数 %y 名 ,5s 和 规定 。n,1,3 
ЕҢЕЛ АМЕ ГИ, т ЯП 4 是 与 磁场 有 关 的 量子 数 。 这 些 阁 
子 数 撒 述 的 是 单 小 电子 的 运动 状态 ， 没 有 涉及 电子 问 存 在 的 复杂 
的 神 瑟 作用， 所 以 用 各 个 电子 运动 状态 的 稍 单 灿 和 , 还 不 是 以 表达 
ҚАТ ЊЕ ЈА УНДАА 


а Еп и 
T—armryaÜYYa -日 Е 


m 2-2 原子 


四 期 | 处 ја sh ЈЕ 
БА | 
1 is и |- | 
8! ГА 
Е i 
al Шо | 
2 Оя, шш 
8! я" | „+ ЈЕ 
Ма ма —- m 
ү 3ғ,3р | | | ЕЕ 
Ош -- ---|--------- ------ 
19 К | арса | 9156 wa Ti ЕУ | 24r ЗМ 
4 о ата р | 
x 81 8: ЕРИ қаз -一 sidi | alg 8143 
ке БЕКЕ _____ 一 -一 一 
ЗТВЬ | 388: | 39Y 402 г ААМЬ | MO ' 43Те 
5 пе 44 Бр 
gl 9° КД LETTE: 4114 | sdf’ piga 
一 | 一 -一 一 - - А — 
| 550 | Ви Ва | 57-71 т оне. тата 74W rake 
Ü Hs .1/ бр | 
| 31 СЕ ғар | Тамар Е 57414 st 5 


| 
| 
| 
| 

НЕ И па | тор а Џнр | | 108 Џи | | 107 
ТАИ 
i 


М1- 
B Ке | SSRa | ,.. 
т Ta ol Gd... | 195 
8! 8: яға; (азат | (з?) | Сао) (4522) 
| | ез 
| ІНЕ ЕУ, zl „2 
F: R + Pr (LE 
u Me _———————— 
sE TIES 
| 
57 一 71 | 57La | 580е | 59Pr | 60Nd | 6LPm | са ата 
ЯР | 
РА S: о Ж | gil f | P | ft | fš | [8 
—- 2. — с. — 1 НИ 
89-—103 | Өз Aí УРА | 71 Ра в Dua Np | 94 Ри 
5247 | | 
НЕ | 24: "| а | й fidt | № 
* 志 中 括号 表示 可 能 的 排 ， 


— y 11i 


аа ИТ 


基态 的 电子 排 布 


Г) 
— = 2 He 

| А МА | ЧА ЧА] МА #2 
5R вс TN 80 SF |јоМе 

=> + [352] р! p? | рз рі р5 ps 
一 -一 一 一 一 人 一 13А] 148+ | 152 1198 | 1701 | 18А 

Wi | ПВ Т В [823 р! 12 рз ря 415 | у" 

-一 一 一 一 一 一 一 一 аа 

ое то [2841 Со [айп уста ноте | 3348] 345e | зоВг | збКт 


52446 | 2247 | 2248 sigi |52010. [1110]! р? 


—— кн кене K. [ee ан 


44Ru |45Rh I46P dlar Agl480d| — 49 508 


m— | n | гг а ННН 


АЗ: Б ОКЕ, 521 154Хв 


#1807 | alga (яо gilt ал10 | гају р: НЕ pi y5 78 


D a = K. — t. == 


7608 | 7717 78Pt 79Au's0Hg 


31771 воРђ | #381 | 84Ро | 85А1 | 86Вп 


2200 | 2287 | 5109 182410 


42210 [ 144930410] у 732 pš 24 p5 pi 


r | Ле Да m—.5,;,— | ——— wn 1 


Мнн |ц w ннн Пен" ‚П.П г _____Н_Нн__н__н_н____________| rx... . | ЛШ ишт ] —.— қ = 


aidin |#2]10 


As p X. 


63Ei | ваба | 65ТЪ 


веру 67Но 6ВЕг | боТи | 70Yb | 714 


һ | pal . РФ јао ға НР: {13 [я fiagi 
ОБА m : pg Om | 97 ВЕ ОВСЕ 09 Ps 100Ещ | 101 Ма | 1086 | 103 Lw 
р Pal f fu | О | (y| Фо у (f | див 
58, 


队 子 光谱 中 表现 出 来 的 性 质 ， 是 由 原子 整体 状态 诬 定 的 。 № 
ГЕН BJ ВЕТА аб St E: РА И: E TE H) Ја а, 
НЕ PE ЈЕ РУО АЯЛЫ, ДНУ РЕЈ ОВА ЕН ТЖ 4; 
АР Н ЛЕЛЕ ЫЛЕ ЖЕН + Ba, У ÉI JE J ЕЈ БАН H. ФЕН Ја A Я ЖЕ, 
ВАН T ВЕ О УВ РИ H u T S 原子 的 机 道 
fü zJ Bz АН ЕТ sa Н.Е НЕ, АЛЕ АТ A Ва, ЈУ 
НОВО НОВА ЈА TU AA Ji Br б ОЕ E a rH BJ 17 
为 ,可 以 用 相应 的 磁 和 量子 元 m: уто тј Е. У T МОМ KISS: №, 
分 析 原 子 内 部 的 结构 ， 资 匈 要 了 和 解 各 个 电子 的 量子 数 和 原子 网 量 
子 数 之 问 的 关系 。 这 种 由 电子 的 条 动量 相互 作用 得 到 原子 的 攻 动 
基 的 过 程 称 为 偶合 , 角 动 量 得 合 的 结果 与 量子 灼 之 冶 的 关系 如 下 ， 

па РЈ ВОН ЊЕ |M ,|=UL(L+4 ЛУИЗА 

Мілс-тій 
原子 的 自 旋 和 动量 |М.=18 (941) 2727 
M а == +т–ећ 
ЈЕ ЗРНА ЈЕ |M = ЕЈС) A 
Мр = pk 

НАНЫ ЕПЮЕВЕЛЕИЕ во T B. ЖОЛ ЖА 
的 和 角 动 量 是 量子 化 的 ,所 尽 这 种 角 动 量 的 量子 化 失 量 掺 合 * 导 致 了 
РЕ РАА КЕ АЕ ПІ. 

a ， 了 的 取 值 为 各 电子 ! 的 量子 化 矢量 吉 和 詹 果 的 所 有 可 能 
ІҢ. Вю ВЕ — Ls- L+ 1, БН 2 十 1 个 便 。 

b. НЕЕ НЕТ КАЈЛИ НА У ВВ 
(Но Жм ВИН ЖА -8,-8-1,,-,48,Ж 28 +1 ЧЕ, 

c. 了 的 取 俏 为 三 和 8 的 量子 化 矢量 加 和 结果 的 路 有 可 能 
É. MEREKA -dad tld A 27-1 AL, 

d， 落 简 并 轨道 中 存在 一 个 以 于 的 电子 时 ,这 些 电 子 的 в ЖШ 
ІҢ ЕЛНІН,т 和 入 s 值 不 能 再 一 样 ,这 时 要 考虑 到 保 里 原 囊 的 限制 。 

上 述 规则 中 Cd) 是 对 ta) 了》 和 (C5) 的 补充 。 

有 了 偶合 规则 ， 就 可 以 出 原子 的 电子 组 态 扒 出 原子 的 整体 能 


е 34 = 


ne: n ġa șa O r a g a a a н ІШ. І ШЫ =. 


[= di 


ERS К Нун. МЕТ, СМУ 
До БЕ: 用 原子 一 个 能 态 的 量子 数 表 示 成 人 +15, 该 
符号 称 为 原子 的 光谱 项 ,由 于 一 个 原子 中 可 有 多 个 不 同 交 能 态 , 所 
有 可 雇 有 多 个 不 同 的 光谱 项 。 窒 六 和 工 一 定时 ， 由 于 可以 存在 一 
КЕ, НА У о ЖШ» ВН 
БЕЛЕ ЗЕ ЗЕ: Б--0,1,2,3, ЊЕ ВР, D. F... Ж» 
ВАА ЕН 29-1 4 m fB, ВЕР РВУ — АЖЕ 
НЕ 274-1 个 不 辐 的 微观 能 态 。 当 工 和 58 в, J НИНА L 
TS, ,L-+S- 1 ,| 上 -8|, 因 此 ,在 一 个 光谱 项 下 ， 存 在 的 微观 能 
SASHI (22-1), 
Fm d ЕУ ЗЕ ЛН Г 65 ЈЕ ЛР ВЕ 28 о 
Уз: = 0, Бр = 0,4 =71/2,14 =1/2 
ви РИС па ЈУРА 
m7 有 两 个 取 值 ， 对 应 有 两 种 微 驱 能 态 ( 即 两 种 自 ДЕ 
形式 )。 
# з: 下 二 0 一 0 区 一 0。 根 据 保 里 原理 ,两 电子 自 旋 必须 
ЯН, ЈАЈА S= 0,J=0; 
Ж AUS ЕУ НИ, АЖ-ДА Ы FH 此 
ДЕЈ пр, ЭННИ — ЭНН НЕН БГ 
Я, ЖДУ 的 贡献 为 零 , 所 以 对 珠子 实 部 分 不 用 讨 
0, БАРИ И ЈЕ ОВУ Но 
# Жері: 1-0,5-1,Г-1, 5,=1/2,85,=1/2,8 =0,1, 
HAMP P, 
Ж L=1l,5=0 0,0 =l, ИЕ ПР, 
Хе =] ,8 =], =2,1,0, 33 И Bh aP, sP Pas 
ВН ЗЕН 12 种 微观 状态 。 
ІН Ары 两 个 p 电子 的 %n 和 i 信和 相同 ; 称 为 等 恰 电 子 , 它 们 要 
受到 保 里 原理 的 限制 。 
пр =], Р==2,1,0.5 = 0,1 


H L= Н, ИЕ p НА И а — р ЗОВ, 
. 5ђ = 


Е SSE ==1 ЖЕН). 
~ L=1 时 ;说 明黄 个 pp А УН Тін p 8108, УШ) 
5 = 1( 2 88 ЈЕ НЕ БИЈЕЛА y. 
当 工 二 0 时 ,说 明 па = 0,то==0, ҚАҢҒА — р 
38 (L J mur tJ ЋЕ ВИА Пут со ту ЈИ LAS = 
ХЕ |D sP 5 
Н] РАЗҮН! 5 ЖОЖ ЖЛ, Б 15 ТА ВЕ 56 
ЖОЗЕ ЈОНИ НИ А НЕШ Я, ВЈ АА Ане БЕЗ) 
BARR ЕК С ЗЕН H T Bb ЖЯ, пр Б ИН s Тр НА Fa 82 
流 , 此 波 的 波 数 为 3 
>= ДЕ (ће) =E, (h — E, / (hce) 
Нан Ж,/ (oO 就 是 原子 的 能 态 ， 可 用 光谱 项 表示 。 因 此 ,学 请 项 就 
ЖЕҢЕР ЖЕ КҮЙЕ АЙТ 
Жтт ЖАНЫНА ДА ВЕ АВО О, ПЕР 
|Ж”. ЖЕЛЕ КРИМ ЗА ЗОВЕ ИХ ВЕЕ РЕТПЕН, НІҢ Fat = АЖ а 
а. Ш-Н ЕН, S EAK, ERAIK, 
b. НЫ, РАНА, ВЕ; 
c. 8Я11, ЖИНГЕ, НЕТ ТАЗЫНЫ ЛЫ Bb 
ВУ Ка на ТРУ, ММЕН. 


2.5.2 原子 光谱 


(1) Ал ТА 

AET ГК Ж, EK YE Жора Ча РИ 19 态 时 ,对 
УОН ВЕЕ, СЕ ЭСИ ЖИЕ ЛЗЕЕЛЕН ЕНІ А, А ЈЕ 
ЕРТЕ 2 ЈА] ЖЕНЕТ ЕКЕН), FLAS W Е ЖК 
才能 产生 跃迁 ,并 辐射 能 便 ,这 种 条 件 称 为 光谱 选 律 。 原 于 发 射 光 
说 的 选 律 为 

AL= +1;AJ=0,+1;Am,=0, 

ІҢ 2р ВТС ЈР, AALI Ра ЖЕРІ АО 

1519 ЕТИ ЖОБ С ЛА А S S 图 2-9 ВИА Тм T H 2р 


+ об 4 


om гр жыңы: ыы тый ал а од PT ЕЕ 


ДАЛЕ 15 ДЕН. 


x FAR: 53 PF А 5 
НЕ ЕЕ Aay E ті; 


кә | = 


©@@@®@ © 


图 2 9 на ар l ЕЕЕ ЖДТ tS 


ТЕР ЕН, АРМЕ--Ж 9--82259ет 7194 
e, J.P. В ШЕЕ, ЖЕР ТЖ Lyman RAR RIA R 
落 用 高 分 辨 率 光谱 仪 , 且 无 外 磁场 时 。 可 观察 到 谱 线 的 精细 结构 ， 
它 蚌 由 两 条 很 过 的 谱 线 组 成 的 。 在 强 磁 场 中 用 高 分 辩 府 仪 司 观察 
到 五 条 谱 线 ;这 是 由 22! 药 六 种 微观 状态 回 至 18 的 两 种 微观 状 и 
所 产生 的 ,其 中 6 和 了 两 线 重 合 , 若 将 4 TI ЖЕ ИН, с 和 
也 看 作 一 条 谱 线 ， 则 有 三 条 谱 线 存在 ， 这 就 是 所 谓 的 正 各 塞 党 效 
ММЕН Ж, ЖОН БЖЖ ЕУ. 

(2) же ЊЕ ТЕ 

碱 金属 原子 (LiyNa „К,ЕО Са) з — АМАН Т, 所 以 它们 和 
ж р НО (050038. 

例 恕 销 原 子 为 8, P ВГ Enp nd (п=3,4,5:-), 
арда таза) (т==4,5,6+), ИРА ВИ ЈАР ЛЕ ИНЕВ F $l 


пз >p БЕЗ 

п зәр 

п}-›3а ЈЕ (те 4) 
如 图 2-10 ЖОҚ, 


дй ба Puras Залга Кулла 
і- Ü I 3 
бе S f 
df 
{58 
45 


5 FA 


%// У 
图 2-10 ФГ ВВЕ ЛЮ ЛЕ 
通常 观察 到 的 黄色 谱 线 (D Ж), 3 一 95 跃迁 所 得 ,32 有 而 
л, PTA D ОЛА ЫН ИЦ F: 
3p( Piae 83:08 | „ ) 589.5930пт 
зрор,/ )— 88028, „у 588.9963пт 
ATS BABEN 5, 13927, 相当 于 sop 一 3s， 即 为 主 系 的 
ii о 
(3) 多 电子 原子 光谱 
Алта а Л Гун, НМ ТЕМА. Ш 
НКР А: ЕРЕ КЕ. ПЖ ВРУ, HF 
ар ЕР ОКЕ, ЛИН 25. ШК 
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ии а ар s j = s g... 


7 W— ww w... — si sr —r— u | ___ ог 17 


П ЕНЕ ЛА АА НА АЗДАН 5 На, ТТЫ ТІР ЦЕ 25, 
ЖЕ Ы Зе RI bH Ч о 

БАЛП НАЗЫ НЕСЕ TAISA 2р, ЧЕЛУН D P, 
824 Г=>=,8=0 „= РА Эи ЕИ D, p ЛИНЕА Z| 
ПЕ ІНІ 2J 15 Ф НЕ па СТИ ти 0, Els 
t% 34 ђ-= 1,5 = 1,7 =2,1,0, PATEE D РРА УН 
Зей, ЗЕТ ЛИ aM ӨБ. 4 Б=0,5=0%), 7-0, ПИБ Jm 
ОВАН ЕЈ + = О ах» В, ВЕРА РОЗЕ АЕ — У 2 
Їли, Ет. ЕИ У ЛИ, ЗЕН 15 ЖИВЕ 5. а ЕРИ lid 
ДЕ ВЕ АЕ Бај IG УЗ Ж, ХОРА 2-11 Мл, АЛАСА Ka yE WJ 
НЕ ЕЈ ЈЕ НЕЛИ Po. EIER НО Јо ЈА ЗРНО НЕ А ДЕ SPAM TA Ex 中 
на, TARH PE ЈЕВ Да Да ОЈ ЭЖ» ЫЫ ДАЛА S АХ МИРЕ МА BO ЗАН lil » 
人 它们 没有 一 一 对 应 的 关系 。 


in $ 5, 

1 0-і ттт —— —————— туф 
__ 4 / A ту 2 
ғ- ДЕСНИЦЕ Ри 

= ву / SIZ ч 

| “2 

ТЕҢ eng — 
— 1 ар, лет” i 
+ “| ` A 0 

ШЕ 3. x ж `— } 

Tit Хх, а 

p ~ Pp, ы“ 
上 二 Was -i 
ii `. 
+ P _ тн 
ФАЗА а GE В ут | 
ДОЛЕТ ЕЮ FAL- 50) 
ДЕН ана: НЕА 

ИН . ——— V 

ж = ашы, | ШЕКЕСІ 


Ша-П рат іб AYAC iR a И 15 МАЛЫ; 


Я и 二 


‚ 计算 氢 原子 基 术 到 第 -~ 激发 态 九 迁 时 ,光谱 线 的 波 数 和 让 长 (实验 值 二 m= 
82259 56сіп !, k= 1215 664 A). 
.计算 氢 原 子 和 Her 离 子 在 15 ВР ESE 5295 5, 


3. КАРРИ 15 ETHE r= 100pm 的 球形 界面 内 电子 云 的 几率 ， 


利用 积分 公式 ， 
модне EE | дозама хе 
@ @ 


区 一 
Ж х,у, aoao t-ra ae 小 体积 元 内 电子 出 现 的 几率 (在 读 体积 


л ФЕН). B с=1/ (ла, )'/, 
已 潮气 原子 的 


| F F 
И ==) скр | - [со 
(а) АНЕ E, 

(b) ЖИ 336 ЊУ ІМ |, 
(с) ЖӘЕ ЈЕВ M H ZAER, 
(d) ТВ ПИЈА УМ АЈА. 
. AMT 18 ЗАЛЕ Кө (r)= Ме, НМ Па ХЕ, 
(а) ЖЖ а. 
(b) НИМ. 
(с) ХР ЕЕ АЛЕН, 
. ВА ПИВА А РУЦИ ЈЕ БАЗА 
=N fir) (3208:0—1) 
(а) 求 该 轨道 前 动量 本 征 值 4 |, 
(о) ЖЭПЕ, 
, ЖАНа pror Myan ЕМ F Ç n: 
Мр О 
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其 由 作为 角 动 量 平方 算 符 ， 


наты ота ДЕ Ж, ОЯНА НМ Елі ЖЕЙ -Ә УА 


-KR Ale ПЛО =0 r= o д Р), ПЕНИ 部 
Е т ОА У 


Ка. : (r) -( ci 十 ca 一 一 十 Ке 
Нос, боса МЕЖ. 


к! А 
一 一 27 /жа, 
0 


. ЛАЗЕ ЈЕ Te ОВ АНЕ АМЕ ЛӘ ХЕ ЕВР, 

、 写 出 Bt 离子 的 哈密 顿 算 符 的 精确 表达 式 ， 并 借 明 各 项 的 物理 意义 ， 

. 求 锂 原子 中 电子 的 总 能 四 (用 斯 荣 特 法 计算 有 关 的 屏 南 常数 ), 

‚ EH NRIS R МЕЈН ЫЛ ГВ а < [157252 13 р] ff ТЕ 的 


ЭЕТ ТЭК ЛИР, 


ЖЫ ЭНЕНЕ, у ВАЈАТ (Зр) Ж (За) IX IE hj БН 


Ли, 


ә 61 * 


5 М-РН 


HETET Л ИЕ ЛЗ ДАО ЕР, ЈН ЈУ УЫ 
Н ЛА АН АЎ НОЈ. Ш, НЕ „А lB] Sy < Ну pa TA 
РР ЕЕ Л ТОН А2 ЯШИ ТЕ НУ ЕР В А 
HRR ТУРЕ n ПО АНЕ , 122 АЕ 
AE ог РР ЗВАНУ Ја» A E ВБ а ЕЈ АЈ РЕЈА АП, А Bi 
ЗЕ РИД ДА ІМ МЕ ЛИ РА ТА АП ӘУЕН Жк БА T УЛ У ЈА РИ, 
УА ТЕРА ТРАЈУ ЕЕ», БИ SA ПАЗ [Н] ИН А Rk y РИА 
ы ЖИНА ВИ, ВЕЛДЕ ШЫ ӨЗГ БЕЛЕДІ 
ВЕ НУ Е АЯ У РАДА 

ВЕ ЖЕНУ ВИ в Jy Е сё РР ІІ ст) И 46 Ж 
(London) НУ ЕР, ЕДИ МУНИ T Har ГР ЛЫ. JE IB BH Ж 
(Pauling) БЕНИ ЕАУ ОВ Бо ЕГО ЧЕ ВЕЕТ 
F TUM НТС, АГ И АТАЛ Ни РМ, БЕДА UN ЈИ, В 
УН НЕ АЕ У о ИШТЕБЕ ТРИ E НЕ Пе ЕРІН 
МЕ ОГ ЕЕ SET, 

RERA Ea ЫН ВЕРЕ. ІҢ LT pr РЕЈ 
PPH КЕ Л, 


3.1 Др а 法 

ЛЕВУ ИЗВ НЕН НЕН e t ЛК И, 
тї УВ АРЕ ЈЕЛЕ TAE, ВАД. 1% 
IIET PY НЕ ЖР ЕП ЛЕ IK А — В Е А ЧУ 
РЕ ВЕ ЋЕ У ur pia. 


3.1.1 Е 
ЕРЕ E У Tu s yK Eh, НА РО ГЕЗА ТИ ИЯТ, 
а 62 + 


可 以 道 过 一 个 祝 分 式 的 求解 ,得 到 体系 的 能 二 平均 人 悟 ( 即 式 1-26)。 
«Е > = |4" асу Е "рат 
МЕ BIHE, АЯЙ ПІН I РЕ 3. BE РН БУ e ЕЕ a ES ЖУ 
УДАРНИ ИЦ Жа Бу МА PAU ЕЕ ЖЭ C pta "ЗН, АЛЯ РА 
Y= Y Pis agtt „бјубау'") 
МА ( 1-26), 177/448 
LEY = јр (ср CL Ú...) 
н} LT РНЕ ОРИ РА о ІҚО9» ААП РА Бой, 是 小 
Т.2820 ЛЕР ЗР РИНЕ Е 
CSE 

Br LLR EAR) У IFEA e Gss ETR ETR SS ЈЕ ИВ ЫЕ) pe PAS ANI 
РАР 

ЕСЕ УВЕО РАИ, РЕ ОСЕ» / де, = 0 НЕЙ 
ХЕ. 15625": МНЕ ЗС ЖЕ НЕ US ЖП АИ о ЗДЕЛЕ 
分 法 。 

МІ Ва T L 态 波 函数 是 ?的 画 数 ,试用 变 分 法 求 j 
пак На БЕЖИ РА ЖИ о 

МЕ ЛЕТ РЕЈ ф = Аехр(- ст), НА ЖА, e 
а. ЛЕЖИ ИН = ~ (h:/2u)[(/r)yd/dr(rtd/ar)3 
— inrer = — (я? 2р) Cdt /drt (2/r)d/dr)- e / лет, 


сву = | ф' Йуат/ |ф* фат 
|р' рата: | r'exp( 一 стуНехр( 一 стан | singdg| "ав 
—=А*4л iK - Ас? / 2uyr2exp( — 2erjdr + | Cc/ — (е2/ 


Але) ]rexn( — 2er jdr 
== A[(h2783ue ) 一 (о ес) 1 


| "јат 一 424r| ехо — Зеу јаг = A2 (r јез) 
«Еу == (120: /8а и) 一 《ese / Але) 


. 63 • 


ас ЕУ /ае = (hc Ал?) — (23 Алес = Ü 
C= Tuez/eht== 1) @, 
局 入 《五 > 式 后 ,得 到 五 时 近似 恒 
P= — Bet RES 看 
这 正 是 ls БЫН НОНЕ АН. ВНЖ А {И 
р"фат= A (r/c) =A eik ле) =1 
A= (mu et enh = a) /a 
фз = Сут) (Аја) exp,- róa) 
H EHAE М, А ИЕЛЕ ВА А АН ЕЛИ И.З; 
АЗЕ ВЕЗИ o 


3.1.2 ЕУ ЈЕ 


车 选用 的 变 分 参数 的 形式 为 -- 些 已 夫 梢 数 的 线性 组 合 ， 组 会 
系数 就 是 参 变 数 ， 这 种 变 分 法 即 为 线性 变 分 法 。 在 分 子 才 道 的 求 
解 时 ,常用 线性 变 分 法 。 

变 分 函数 为 | 

p= eÓ) 二 ez 有 二 一 2 649; 


(Е ) = |С) Со, ас / | Се.) Чт 
НІШ Но <Е»/дв,=0 ЖЕҢ ЛМЕ ЛЕ 2 ИУ ВЕ БӨЛ ВИЧ 
ЖИЫ. Ра Ж о 
3.2 有 日 ;的 结构 和 共 价 键 本 质 


在 实验 中 已 证 实 了 Hi 的 存在 ,并 测定 出 键 长 为 106pm, Ф ЕНУ 
解 离 能 为 中 5kyJ.mol-!。 它 是 一 个 最 简单 的 分 子 ， УН ТАЈА У 
楼 和 和 一 个 电子 ， 基 一 个 单 电 子 分 子 。 可 以 和 通过 对 单 电 子 分 子 的 讨 
论 ; 引 出 分 子 轨 道理 论 的 一 般 方法 。 

3.2.1 НІМИЕБВЕНВЛЕВЕЖОИЕЖЫ 

Hz 中 有 两 个 相距 为 E НЕРЕН- ТЕ АЯ ға, 

а 54 а 


wam wawaman wamamananan шынын вн = =“ 


"的 电子 ， 如 图 3-1 Ко. БЕНИ ИН ВЕЈЛ Y ЈЕ 单 
{йа [жле 
[—(1/2уў*— 1/r,— 1/r,+1/RJ0 = Еф 

Нан ЊЕ азия, НН, E 
可 以 看 作 是 不 动 的 ,电子 风 锐 核 运 动 。 由 此 得 到 ,上 述 喻 密 顿 算 符 
中 只 有 电子 的 动能 项 ,没有 核 的 动能 项 ,而 且 ЕЗ ЖЖ. 两 核 排斥 
能 项 1/8 为 常数 ,选择 不 同 的 请 时 , 波 函 数 和 能 量 不 同 ,最 低能 明 
对 应 的 吾 值 邵 为 Hi 的 平衡 核 间距 Eeo 


| 3-1 ити 

用 线性 恋 分 法 求解 Н; (И) {Ж ЖЕН, РГА ТР 

的 基态 波 通 数 的 线性 组 合 来 作为 变 分 孙 数 。 因 为 电子 出 现在 4 核 

附近 时 , 主要 受到 А RERS pA- -AART o H Фоло | SET 

出 现在 B 核 附 近 时 ,同样 相当 于 一 个 毛尖 也 8 ФЬ: 这 两 种 可 能 

性 同时 在 在 ;所 以 根据 状态 全 坊 原 理 ， 用 它们 的 经 性 组 合作 为 Hz 

P == саф. + Et Ph 

Hho, = (1/п)!”?ехр( — та) ›Фь = (1/zm)'2exp( — ro), ВЕЛ 

ЖЗШ 


«Еу = [0.9.0908 (с„ф,+-с›фь) ату (еф, соф) 
>, 
На= 19,0 фат= На -|өй hdt (3-1) 


Ho = [ый фы = Ны |фП дат | (3-2) 


Зав = [ фф„йт= 5, = [ат (3-8) 


N b == | gofodr 一 So 一 | 四 godr (3-4) 

НР 下 ?中 两 核 是 相同 的 ,所 以 У, = Нь, Ш, = Ну» Н.Ф. G 
已 月 一 化 ,所 以 saa sa = 1, (3-1) (8-4) КАЈ 1148 

LE у= {ciH atei Hes ЗеосьНоь) f (28-015, 26.06) 


(8-5) 
РОМ 


<= (са Н са Бед у 2020H aa) (08085 20ась оь) (8-6) 
ЕН О К» / де, 一 0 可 得 


са (H a В) те (H ,, — Е8љ)=0 (3-7) 
ІҢ 2«Е>/9сь=09[ 
cal Ha, — E Sa) tel Hoa- Еј=0 (3-8) 


式 (3-7) 和 式 (83~8) 为 ee 和 cy 的 线性 齐 次 方程 组 ， 称 为 入 期 方程 组 。 
该 方程 存在 非 零 解 的 必要 条 件 是 ， 方 程 组 中 co 和 6 的 系数 行列 式 
Ма На“ Е, Нъ- Ж б 


НЕОН -Е | (3-9) 
此 行列 式 称 为 久 期 行列 式 ， 它 的 解 有 两 个 

FE = (На РЕНИЈЕ Ва) (3-10) 

E, = (На –— На) 41 — 8) (3--11) 


将 五 : 代 癌 久 期 方程 组 , 可 得 с, = сь, НЕЕ АНУ == с, (фф). 
将 三: 代 园 入 期 方程 组 ， 可 得 = - сь, НИР у. = 1 ($, 一 


Фа), 
АУ ФИ ФОКА -- ЕН НН ЧЕ 
0 =(24+ 28)“ ''(ф, Фф) (3-12) 
P= (2 - 26%)? (d, — Ф) (3-13) 


3.2.2 Haa, Но ЮУ НУ Ву 


H а АМА. У PR а ЕН 
На -|%Йфат- (Ф, – (1/®ур*— 1 1/ть-Е1/Ё1ф,4т 
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= |6 -(1/9)у7- а/а ЛФ + GR) [зат 
- |Ф(—1/ть)ф.йт 
一 Be 二 LE- |(ф1/т)4т 
=Ен t] 
En HART 18 ДНЕ, У ==1/В ~ |02 тат, 
НА АЗАН 3,5 ВЕНА 
H.=|+aac= fol- (1/29? 1/94 (1/7) | өйт 
– |СФ.ф/г)4т 
= Ea Da (1/ 8) 8 а 一 |(вљ/тајат 
=Ë g, aT F 
EP К-е(1/8)8,- Гдофутојат КО ЖШ, Ва NEM, Бө, 
Р – 13 боем ЈЕ Ha НА. Но ба Н 35. 
ка ОУ RERA МАЗ ДИ Ра RIRAN 
ва | фафьат 
м В=0 Вр, Фф. = фь, В) Зь= 3,24 R— со}, ГНА 
We PREES, ЛЕВИ — КРС N ФИ Фь Р— КУ 0 
《不 出 现 ) У 0 AE Зао E НКР, ЖЕЕ ТР БОС 
ВИЈЕКА НАЛЕВО 2], 
将 上 述 На Hao ЗЛА (3-11) (3-12), 81/8 
Е,-Ен, + (J+ К)1 +В) (3-14) 
Бу= Ен + (f – КА - S) (3-15) 
H pJ КАК DER а, ПЕЙ ЗЕ АЖ ЖЭУ 
Ј = (1 -–-1/ јехр( ~ 28) 
К=(1/6 – 26 /8јехро- R) 
8=(1+ В+ 62 /Зјехрс– В) 
E ДЕЗЕ pa [ај БЕЛЕ Ж ЖШН ih £t, WAR 3-2 所 示 。 由 图 可 
ТУВЕ, ЕНЕЛЕР НЕ БАКА ОХ АНУ И] Pa Бли 
当下 [的 平衡 核 问 距 ,经 过 该 点 后 , 随 丘 WR ERIR EFF 说 
ВА, Н РИ РЖ ЕЕ. ВЯ R ЛЖИ М, W 
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у == у оу w — = 


ПИ ГУМ НЕВЕН, М А оон, КД К, 13-50, НИЕ 
子 则 没有 相互 作用 能 ,能 量 只 是 原来 孤立 的 ЕВ. 


106 Ерт 
图 8-2 НЕШОВ НИ РАЗВЕО) 


3.2.3 共 价 键 的 本 质 


为 便于 定性 理解 ;对 式 (8~11) 和 式 (3-12) 作 近 己 分析。 由 于 六 
积分 从 很 小 : 哲 赂 不 计 ;& 积 分 近似 等 于 吾 #1s; 那 么 得 到 到 =: 如 #1 十 
Б.ЕзлЕны- Во 其 中 ВАЗА, тия 

F < Er ШЕ, 
IB А] ЕУ 3-3. E HIS T Био МУЖА 
ЈЕ, ЖЖМ НЫ. БА ТЕ но ХК 
ДЕВОН» НЕМ HH 的 一 个 激发 态 。Hi 的 形成 , 是 由 于 


一 个 电子 进入 了 ;轨道 ,能 量 降 低 而 稳定 ，。 
Е 
БН Е; 
B „О 
Р; м. 
0 — >— Бал 
` „ 
~、、 ” 
| я паза E. 


„РЕЈА отын ЈАТ YB 
3-3 分 子 补 道 和 厚 了 于 轨道 能 重头 系 ( 则 机 双 原 子 分 本/ 
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Id 


ШӉ ыы ш ү 1 аа алын шиш ШУ По Е ПО 


从 图 3-4 НАМ, рр ЕЕ лан, БЇ Ж 
由 两 个 18 ЖН 35 ЈИ ПО ЈУ, 
Н/‹ АЕ 9, 图 形 中 ， 
ЙЯ ПА РА IB] JL ЖА 58 ЈЕ ЈЕ 
加 ,是 一 种 吸引 态 О № 
НА ДАНЕ s. ІҢ 
ИКИ, дЕ 
ARO Tro 
由 .上 讨论 可 见 ， 电 子 
进入 成 键 轨道 后 ， 由 于 两 
核 间 电子 云 密 虚 的 增 ЛИ, 
它们 局 时 受 猎 两 原子 核 的 
吸引 ， 将 两 原子 核 结合 在 
Жл) в. МН, та 
PT 3-4 Ни ВРК: АУ, T = пре BE ER, АЈА, АЖЕ, Е 


ТОЕ N WJ Н. ЈУ T ОННАН o 


3.3 分子 轨道 理论 和 双 原 于 分子 结构 


8.3.1 分 子 轨 着 理论 要 点 


НН НТЛ, РЕНАТА ЕТ. 
为 了 方便 ,将 Hz 成 键 的 一 般 原理 推广 ， 可 以 得 到 一 般 的 分 子 轨 道 
理论 ,将 其 主要 内 容 归 纳 为 如 下 三 点 : 

(1) «Тайм 

АЕ ЕЕЕ ЕН ҒА rB ЈЕ 
击 的 ， 第 4 个 电子 的 运动 状态 用 波 画 数 划 撒 述 ， 彤 就 称 为 分 子 示 
道 。 

当 用 了 平均 势 场 的 概 您 后 ， 各 电子 势能 函数 只 与 其 本 身 掌 标 
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f Ж, 这 样 ,体系 的 哈密 顿 算 符 就 可 表示 为 各 电子 的 哈密 顿 算 符 之 
МЯ = УЙ, ВОР Б, ПЕ b T P Еј Пт, 
Еф, АВ А РАИ офу» АННЕ Ж 
FEE, E, АЕН ВО У Де ТІ в ЗЕ ЯА р = 
Пу), ЕЕЕ Е К = ЕЁ, 
(2) 分 子 轨道 的 形成 | 

АНЕ т н ETIE ВУ НО (САО) ВУ НЕ 
РЕНА, ВИВА у Ви ВЕНЕ ЈЕ ТЛ 
道 低 的 ， 称 为 成 键 分 子 轨道 ， 能 量 比 原 子 轨道 高 的 称 反 键 分 子 轨 
道 ， 能 量 不 变 的 加 道 的 称 为 非 键 轨 遵 。 组 合成 分 子 轨道 的 原子 加 
道 之 间 必 须 满足 成 键 三 原 贴 : 

1) 能 晤 相近 原则 ”有效 地 组 会 分 子 罗 道 的 原子 轨道 之 间 
能 量 必 须 相 近 , 而 且 愈 相近 ,成 键 效应 愈 强 。 

设 有 两 原子 轨道 ФМ $4, 而 县 对 应 的 能 量 不 同 Ё„< E, У &; 
(3-9) 久 期 行列 式 的 解 应 为 

(H аа 一 Е) (Hs 一 Е) 一 (H., 一 ЕЗ)? 
Е) АИ РЕ, Ма = ОДН, = Е а Шр= E, sH = В, Wi) 
(Е,- ЕУ(Е,- E) - Bt= 0 


HEA E={E E) /2+U(E,—- Е.) /4- e 
2 В-((Е,-Е,7/4--ре Б -(Е,- Е,) 2 
代入 后 得 


= (КЕ, ЊЕ) /2 +- ТВ (Е, – Ғ,)/21 
АН ЛУ. ИРА КЕ 
Е,-Е,-В, Е,-Е,4-В 

因为 В>0,Е,>Е,, ҒО Е,>Е, > Е„ >Е , 可 用 图 3-5 表示 它们 
的 关系 。 由 圆 可见， 成 键 加 道 的 能 量 比 原子 禹 道中 能 重 低 的 就 道 
的 能 熏 还 要 低 , 反 键 轨道 的 能 草 比 原子 轨道 中 能 量 高 的 还 要 高 。 并 
Н. В. 5 2825 ОК» B ERD, БАВЕ ОУ 59, 34 Е.Я E, BB ЖЕЛЕ 
ЕЛ ЯН ЖЕЛСЕ) ДЕЕ ЛУ, ц Е, ПН, В == В, AEI XX Mi 
于 分 子 一 样 ， HARRARI. НЕН EALAR- 


式 (8-8) 久 期 方程 中 去 , 则 可 有 进一步 的 定性 解 其 。 
Са (Haa — E )+e Ha- ЕВ) = U 
e, (H, 一 Een) +c, HH, = Е) = Ü 


Ез 
ив 
\ 
\ 


v ` \ 
\ \ 
\ 一 一 一 了 一 ~ 
L Ë / 
È, 
图 2-5 ЗЛЕ НЕ aH 
ЕА 3–7) PIRA E, W 
са. — Е.В) св=0 
leaf 6] > |8/В | » 
HAISE], Pr EA 
| 68 > 6% 
RAA БУ ШӘ ГӘН Фе = саф. tetr H ë ЈУ ВУ, ER ЕЕ 
轨道 中 能 量 低 的 原子 轨道 ($6) 的 成 份 比较 大 (或 称 为 贡献 较 大 )。 
ағ 在 式 (3-8) 中 代入 Е,, 可 得 
вер 
代入 对 应 的 反 键 分 子 轨道 昌 反 一 2 由 二 ch 可知, 在 反 键 轨道 中 能 
ЖИ) ЈА P ЈЕ СФ) 8 НЕЛИ ВЕК о ДЕ В НЕ ЕНЕЛ А, 
ба 2 人 cseet 成 键 轨 道 基本 上 是 原子 轨道 中 能 量 恬 的 轨道 ， 反 
键 轨道 基本 上 是 原子 轨道 中 能 量 高 的 轨道 ,因此 不 能 有 效 成 键 。 当 
Е.= Въ 62 = eiei mei ШАР АР, 有 最 大 成 键 
效应 。 
例如 ,HE 分 子 中 H 原子 的 1% 轨道 (一 13.6eV) 和 FF 2р 
轨道 (一 17.4eV) 能 量 最 相近 (F РИ 15 轨道 能 级 为 一 6934cV)， 
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ЖИЙИ ЁЁ РВВ, ЕН КИН ТЕЗ 2p Suk BE ЛЕ 
的 原故 而 篇 向 于 F 原子 一 边 ,形成 极 性 共 价 键 。 

2) инея ”原子 轨道 站 互 重 吉 生成 分 子 诺 清 
He ENERO AAAA 

FERA B 积分 绝对 值 愈 大 ， 成 键 时 体系 能 最 降低 的 较 多 ， 
由 此 可 知 , 原子 轨道 成 键 是 按 恒 登 最 大 的 方向 进行 的 ,这 就 是 闪 价 
键 上 县 有 方向 性 的 原因 之 一 。 

3) 对 称 性 匹配 原则 | ЈРВ ЕН (а тј, 
РЕНН, ЕНЕ ен“ - SEN, HE mit 
道 , 能 量 升 高 ,一 般 成 挺 轨道 和 反 键 轨道 是 间 时 出 现 的 ， 这 样 的 利 
ЕРЕКЕ РЕИС. ЖАНЫН ШЫ], ыны ЛЕК ШТ 
FRAR з 轨道 按 x TH ыр. ОНТ АУЫ, РАНЕ 
和 反刍 作用 相互 抵消 ,不 是 有 效 重 要 ,不 能 生成 分 子 轨 道 ， 称 为 对 
ЖТЖ. 3-64 ее. 

成 键 三 原则 中 , э] ЖЕЛИП Е, ПА ЊЕ p уң 
道 之 间 才 能 组 合成 分 子 轨道 ,得 到 的 分 子 轨道 能 量 高 低 , 则 可 由 前 
两 个 原则 决定 。 

(8) 分 子 中 的 电子 排 市 

有 了 人 分子 胃 道 后 ,分 于 中 芍 电 子 则 按 能 量 最 低 原 理 , 保 里 不 站 
容 原 理 和 洪 特 规则 依次 增 填 到 各 分 子 轨道 上 ， 得 到 分 也 的 组 恋 
表示 。 


3.3.2 分 子 轨 道 图 形 特 点 和 分 类 


规定 分 千 的 键 贡 为 坐标 系 的 Z ЗН. Нотта 
ІН НЕЕ А, НИЕТ БЫН ЫЗ а 轨道 ,x Ват O он = 
种 ,图 3-9 А-ны ТОН, 

ХРЕН ЖАН РОВ, Ж о 轨道 。 由 两 个 ns 轨道 组 合 
ҚОНУ 9158 Н On ЛӘ N ТУ О МЕНЫН Нот Еж. НИ р, 
ЖАЗИ ЮН ОКА КР ОН ОНА 0, 和 of 。 由 一 个 上 和 
— р 加 道 组 成 的 两 个 分 子 扫 道 ,分 别 表示 为 o. 10%, 


e T2 е 


图 3-6 Маки: 
(a) Хра PEDO (b) 对 称 性 不 彗 配 

TE o 轨道 上 的 电子 称 为 go 电子 , 由 5 轨道 上 的 电子 带 来 的 秘 
定性 形成 的 共 价 键 , 称 为 5 键 。 图 3-7 Н;, Н, Her о 
键 形成 分 子 的 情况 。 了 中 一 个 电子 占据 о BOB, ER JE VSE, PY 
ја 单 电 子 键 ,HH; 中 两 个 电子 占据 9 БЫН РАЗ, Жо XX 
电子 键 ,Hei 中 两 个 电子 占据 о 908, 一 个 电子 占据 9" 轨道， 这 种 
键 称 为 0 ЕН. ОМА РИЈАНА ЊУ У НЕ, {СЕТ 
ЈЕНЕ U aR s. НН. Мат, НАЈ У 0.5, Нез 
一 个 反 键 电子 升 高 的 能 量 抵消 了 一 个 成 键 电 子 降低 的 能 量 ， 所 以 
兆 成 键 电子 对 数 为 0.5, 键 级 为 0.5。 可 见于: 较 稳定 ,Hz 和 Her 不 
Хат. BE Hes 分 子 存 在 ， 划 其 中 两 个 反 键 电子 的 能 量 升 高 {Н 
抵消 了 两 个 成 键 电 子 的 能 量 降 低 值 ,所 以 键 级 为 0 ,这 各 是 悄 性 气 
体 分 子 上 只 能 是 单 原 子 分 子 的 原因 。 

当 分 子 扬 道 通 过 分 子 键 轴 丰 在 一 个 反对 称 面 ( 节 面 ) 时 ， 称 为 
л 轨道 。 两 个 Px: 轨道 或 两 个 p AOE, B T ERRAN HE H 


+ 72 = 


于 分 子 刍 轴 (Z 办) 所 以 可 以 侧面 重 八 生成 相 庶 的 Yu 成 键 轨 道 利 
ЛЯ. 


— a: би + 
| / у a 1/ \ | | / р 
z — ; 
1 
18 ` Р 18 14 | / 15 12 < ig 


М ; 
Cig ЧУ ET Т? 91. 


Н; H, Но 
图 3-7 H+, Н. Нет ЕРІ 

х ЭНН БЫН ТАЛ z Fa F, r НА МР ЕЕ Ж AE PE ЈЕ 
БРИ И Ж Ph JJ л 9%, Tap Ло, Бтз р, 2 р, HT 9 ля. ЈЕ 
ТЕ 2 БІЛІн F 22 90"。， 记 以 能 量 是 相同 的 。 回 样 可 以 用 键 级 洲 45 
Жол ЖЖ ES o 

通过 键 轴 认 在 两 个 反对 称 面 ( 节 面 ) 寺 ， 称 为 6 轨道 。 如 两 个 
d. PLEIE е ЛІ Еа, А T Ф,2- ЕТ Z МОТ et ЛЕ, НИМ, 
ҒЫН КА ó БН д" 8. ЛЕЕВ Ир, 7] 
这 种 分 子 地 道 。 


АТС 分 子 较 道 ” 原 卫 轨道 
图 3-8 ЗУ 
图 3-8 中 表示 了 两 原 子 的 轨道 组 合成 的 分 子 轨道 的 一 般 能 
+ {А +» 


高 做 次 序 。 分 子 中 的 电子 排列 到 各 分 子 轨道 小 的 表达 式 ， 称 为 分 
泣 的 型 子 组 态 ， 简 称 分 子 的 组 态 。 例 如 Hi 基态 的 组 801), 
Her ЕЕ ОН Oit У, 


3.3.3 БЕЛЕ РО ЕН 


已 加 于 ;基态 组 态 为 937;; 键 级 为 1 ,说明 两 个 王 原子 由 一 个 0 
ШАН. Ке ЕНІ AEF, ОКНА 9) ЫН 
ШЕГЕРЕ НО ЕЖЕН i, y НА 

ПРИ ОНДЕ ЕРЕ АЈ. 
о о ТЕНИ РАВ ЕЛЕН, 02 О ИМ ла; ар, 
Tip ТІЛ BJ HA P НЕ ТЕ apii, ВИДА РАНО УВ ЕЈ РЈ 05 р, 
中 两 个 电子 分子 键 级 为 1 ,存在 一 个 90 键 。 分 了 于 中 的 电子 全 都 配 
对 ， 是 一 种 反 磁 性 分 子 。 共 中 oi; 和 oY; 基 一 对 内 层 斩 道上 的 电 
РАНЕН, ЭТЕ ЕЗАРА, Б] ШШ ЯУ ДЬЕ о 

Oar TOPIA 16 个 电子 。 按 规则 填 和 分子 轨道 后 ， 其 基态 的 
电子 组 态 为 

Olai 02:05 p „Ла рх ЛЗ рута р Лур 
Ға; Тіл; ВВМ, ВТБ ЯРУ НЕМА У а М 
ТЭН. Ной О РОМ РЕНН, ла, лор IR, Т 
会 电子 л ,лі Ял А-Г ал, 因此 两 个 0 ЈА 
间 存 在 一 个 9 键 和 两 个 健 电 子 z 键 ,分 子 键 级 等 于 2,. 两 个 归 旋 平行 
电子 的 在 在 ;证 明了 O; 蚌 一 种 顺 磁 人 性 分 子 ( 电 子 没有 完全 配对 )。 从 
键 能 角度 看 ,DO: 相 当 于 是 双 键 ,分 子 的 结构 式 可 表示 为 0 一 一 0 。 

МЕНМЕН) 2p 轨道 上 电子 的 能 量 与 名 轨 浇 上 电子 的 
能 十 差别 不 蚌 很 大 ;所 以 2 个 NN 原子 中 内 83 个 2p; и а 4 28 
轨道 将 共同 组 合生 成 分 子 轨道 ， 辣 果 使 一般 的 分 子 胃 道 能 基 次 序 
(图 3-8 所 示 ) 发 生变 化 ;相当 于 原来 的 926、02: 能 晤 降低 一 些 ,0,，， 
102, ВЕУ — 20, НИЕ 3-9 所 示 。 由 于 О: ЕЖИК, РТ ЈЕ 
剖 成 键 转 道 ,而 0:; 能 二 降低 ; 则 成 为 险 反 键 轨 道 ， В, о, УУ ЈУ 
ЧЕН» о? N БАЕ Но ЮМ 05,0: А5045 H 2s ІШІН 
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HO _ ________ GO 
CGO Лару Порх їл о 


Го, ч... 
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ler 


图 3-9 a-p НЕМЕЯЯЕТОТИФЕЯТӘ 
形状 和 能 级 的 影响 
成 :它们 有 2 HRR, O Morn HEA 25 轨道 的 成 分 。 因 为 这 
НОВ М АӨЖ, ЖЫҒА зі 用 10,, 
Ја ал, Лар 20 3826, 383828, Кн РАК g" ВА РОВ Ja rh 
ПУЖ ЖАРУ, ие F ВОВ ЖР МК ТЕЗЕ ИН, jx 
时 20,908 ВОТ 1л, pë. ЖЕ, ЈЕ 2з ЯП 2р Sh ВЕ 
ЖОН» и НУ ОЕ ВЕ В KERT ЖРО Ааа, ОУ 


. Tü s 


sp ИЯ. ИМС ВУ А АЕ НЯНЯ. МЫ Na 
的 组 春 为 
N, [1021017520] 

其 中 1rs 对 应 za 和 ma МОРИН АЙНА, 10:88 
до) ЖА НА ДР НЕ ТЕ НН, ТЯ ЖА) БЕ SE Ha РАИ ЧУ НЕ ВЕ ЕЈ ВЕЛЕ 7 
能 相 消 ,斯 以 N-A РАИ ЈН ЕРІ фл ГОН ЕНУ 
两 个 4 电子 构成 的 а 键 组 成 的 , НИ, РЕН НЕЮ 
定 y 它 网 键 能 为 942КЈ -molt HEE E, 1 = 109 , Врт, 

由 于 МӘ SS aE kE „ЕЕ Е ЕЕ "АЖ E OR: БУ 体 
ВНП, ВИНА НБЈ АЖ, АЯ, МНА 
ЖЕТЕ Ж. r АЯ ЛТ ЖЕ, ДЛЕ 人 :的 会 键 ， 反 庶 必 须 蔡 5 
温 、 醋 正 王 进行。 近年 来 世界 各 围 的 科学 察 都 在 研究 长 能 量 消耗 
的 合成 毛 方 法 ; 固 气 酶 作为 合成 余人 惟 化 剂 的 研究 ， PR ATRA 了 
AMALE БЕІН Ж. 

СА РАИ ЊЕ THA, 出 于 sp ЛҮ Ж Н ТЕТЕ, БУ ЖУ 

С, Lloslos imi] 
HT lo, ERRE 10. 能 量 升 高 的 值 大 ,所 以 :分子 的 键 
级 比 2 中 大 ,; 键 长 也 比 一 般 双 键 短 。 
了 分手 基态 的 电子 组 态 为 
В, [102102112] 
其 中 2 个 不 电子 分 占 两 个 东道 , 分子 中 有 两 个 单 电子 x 键 ， 键 
级 在 1 和 2 之 则 ,是 同位 性 分 子 。 

3-1 ІҢ ҒҒ ЕМДЕ Т ВИЦЕ НИЕНІ ЕЙ ВЕС л 
АА ҒА Т Т НЕ ОНУ ЖЕ „ 

НАУРУ БУНЕ. НА ЗРНО УНУН ЕУ ЛАН. ИЕР 
На. В, 主 量子 数 不 同 ， 得 到 的 分 子 轨道 的 能 量 不 周 ， 
它们 的 键 能 和 键 长 可 以 有 较 大 的 差别 。 


3.3.4 ЖЕУ У T SG $] 
Дх ЈЕДНУ ЈЕР А [И] BJ На РЯ, ЕР А ТВЕН БВУ 8, 它们 
+ TT ` 
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ИЧЕ РНК 


ww ras u и 


分 子 BE r pm =Й? Би ЕГЕЈ mol? 
В, 158.9 274.1 
Вг, 998,07 190.12 
С, 124.95 602 
OL 198.3 930.24 
Р; 141.7 155 
Н, 74.19 431.96 
ну 106 255.48 
Не; 108. 0 399.9 
J; 256.66 148.74 
K 397.3 49.4 
Li, 567.2 110.0 
М; 100.76 041.60 
М; 111.6 842.15 
Ма, 307.8 79.4 
О, 190.74 493.54 
о; 112.97 626 
О, 126 302.8 
оғ 149 138 
Р, 189.37 477 


J 


ИШЕКНЕ пу IR К, Не, - ЛЫҢ РНИИ a KI E AB ur 
的 ,所 以 异 核 双 刀子 分 子 组 态 的 者 达 式 不 能 用 下 标 03; бр. … 
等 等 表示 ,相应 可 用 10,20,1л,34 等 表示 ,9 前 数字 天 示 0 ОИ 
КАЕТ ЕЕ КР, л WATE л 轨道 能 量 高 低 的 次 序 。 

汉 两 个 原子 序数 相关 不 天 的 异 核 双 原 于 组 成 的 分 子 ， 它 的 总 
电子 数 与 某 同 核 双 原子 分 子 一 样 时 ,它们 就 有 奖 似 的 仙子 组 态 , 这 
就 是 泽 电 子 原 埋 。 这 是 一 个 很 有 用 的 原理 。 

CO TRETAS н N а], ВТ Н ЈЕВ У 

СО [10:29 11%30'] 
键 级 为 3, 反 磁性 分 子 。 但 是 , ОМУТ Сам 
个 ;所 以 可 认为 有 一 个 继 的 两 个 电子 是 由 O 原子 手 殿 的 ， 即 为 一 


. • 


До ВО НЕ ЕМ 


С о. 


= = 


р ЛАЛА Уна, BH BÉ ВЕНА u AE ӨРЕН АТЫ 
МО ZF CO HFS AET На ТН АУ 
МО [1020] ла'да 2л11 
其 中 有 一 个 o 梁 , 一 个 工 键 和 一 个 傅 电 子 工 键 。 键 级 为 2.5* 分 子 


H НЕ p УЕ o 
N HF дери CT ИО T 
ы 序数 差异 很 大 , 不 能 用 等 电 
А N TAM. ЫТ ls 轨道 能 B 
ни u h.L (- 13.6eV) HIRE E T: 2p: ЭНН 
N Te „7 能 量 (- 17.4eV) 最 相近 ， 而 且 
ји 对 称 件 匹 配 ， 组 成 型 轨 道 ， 
H AL HF 的 分 子 轨道 能 级 示意 图 可 

ба м 


用 图 8-10 228. Ж cx 实际 
图 8-0 互 届 分 子 轨 道 能 级 示意 国 B F 原子 的 25 轨道 ,xs 就 是 
F 原子 的 25。 和 22p, 轨 道 ， 这 是 三 个 非 键 加 道 ， 有 三 对 非 键 电 了 于 印 
т. УР 
НЕ Ceia wip] 
分 子 结构 式 为 H--E: 。 前 已 讨论 过 ,由 于 成 键 o 轨道 中 ， 含 原子 


的 2D。 罗 道成 分 多 ,所 以 o 轨道 上 一 对 电子 偏向 于 了 原子 一 边 , ТУ 
成 极 性 共 价 键 , 偶 极 矩 六 =1.98D。 这 就 古 蜡 核 双 原 子 分 子 为 极 性 
洪 价 键 分 子 的 原因 。 


М м 二 
1， 设 简 谐 振子 基态 变 分 函数 为 = 二 Nexp( 一 cx?)， 试用 变 分 法 求 参 数 e, H 
TPE ДЕ за ГЕНЕ, 


= 70 > 


. М BJ p. 906 ЈЕ — УВ АЈ S, Dz, Dy, Ра Феу dsa, дарын > [B] 


УКЕ НЕЙЯ да AJ Е EL ВОН АЛ? 


. ЖААТ 和 也 的 一 个 分 子 扫 道 市 ,一 个 电子 有 90 饮 概率 证 АР и 


ӘНЕ -,10% ХЕ В 原子 的 加 轨道 二 ., 试 求 该 分子 轨道 疲 国 数 的 形式 。 


. 何谓 46 л 键 ? 何谓 单 电 子 键 和 会 电子 键 ? 请 举例 说 明 ， 
. шО,,О;,* ,Di ,O17 的 键 级 , 键 长 太 小 的 深 厅 以 及 它们 的 磁性 ， 
.Nz 分 子 的 键 能 比 N2* 的 大 , 键 长 下 短 } 人 :分 子 的 刍 能 却 比 9:1 的 小 ， 秃 键 


Rite. KRAHE, 


‚ СО+ ЕЈ 112.9pm, СОН Я 111.5рт, MAIRE СО ЗРЯ 


FFE Ве ДУА, 


. БАН Cl СМ НОСУ ле лк, НР, 并 且说 明 分 子 的 


ТЕ, 


‚ ж МО 分 子 的 分 子 轨道 能 级 示 疮 图 , 计算 键 级 和 不 成 对 电子 数 ， 比 钱 


NO 和 NGO+ 何 者 的 键 更 强 ? 时 一 修 键 长 长 一 些 ? 


. Aa TIRER piit HBr 分 子 结构 。 


. HU * 


ee 本 要 要 


ЕН „ш 


4 多 原子 分 子 的 结构 和 性 质 


4.1 定 域 分 子 轨 站 和 离 域 分 子 轨 道 


4.1.1 定 域 轨道 和 离 域 轨 这 的 概念 


讨论 名 原子 分 子 的 结构 时 , 稳 常 利用 价 键 的 槛 念 ; 斌 为 分 子 中 
相 邻 两 原子 间 各 提供 一 个 价 电 子 ， 它 们 肖 诈 反 乎 行 配对 生成 一 个 
ЗАНЕ, И, СНТ Н 原子 与 中 心 C 原子 加 千 成 一 
она Л ТЕТ ОЈ, ПЛАН RTZEA + 
SUB К ХЕ. ЖЕ СНУ ТН — | C 一 H 输 就 各 当 于 一 个 
A] T ығ. 

采用 分 子 雪 道理 论 讨 话 党 原子 分 子 时 ， 分 子 扫 道 是 底 该 由 组 
腊 分 子 的 所 有 原子 的 对 称 性 区 到 的 原子 加 道 之 峡 ， 色 线性 组 合 得 
2. НО 分 子 中 的 分 子 轨 道 是 由 品 АИ 2s ЯП 2р #1328. 4 
Н УЖ 13 狐 道 组 合 而 成 ;其 中 两 个 成 键 轨 道 为 

= lse, 4-18, + 28 + 27, 
Y == Їз. — 18-20. 

这 两 个 轨道 是 由 З 个 原子 的 5 个 轨道 组 合 得 到 (没有 考虑 组 合 Ж 
数 ), 是 一 种 多 中 心 的 分 子 轨道 。 这 些 轨 滥 上 的 DATEIEN 
ре AA . 

9. ВЕН УЦИ АЦЕ, ДЕН КАЕ ЗА 

它 是 单 电子 哈密 顿 算 符 的 本 征 态 , 是 描述 单个 电子 在 分 子 中 的 
ЕНТ, ЖАПЕ Н Т URERA TI., E P 
пева а ЕЩ ЕН ТЕРЕЗЕГЕ 189], 

严格 地 按 离 域 轨 道 模型 方法 讨论 ， 势 必 完 全 放弃 传统 的 价 急 
概念 ,在 计算 时 将 十分 繁复 ,在 表示 分 子 的 结构 桂 ， 只 能 用 一 幅 分 
子 轨道 图 形 表 示 、， 而 得 不 到 传统 结构 式 中 键 " 的 天 示 方 法 。 这 将 


e ні + 


ТЕЗЕ; КУ НЛ ЖЕНІЛ, У Е ВАЕ, ПІ ЖД PR E 
WETE- ЛЕХА ЛОУ АЕ ЈАР ИУ a арыла Ву ЧЄ 9 17 
JJ | SH) P£ ЯН r РАН 
МЕНИ Y a ЭНН ЭМЕН So Н 48 
Pi = Pit Фи = 13. +28 2р. 2р, 
P= уу фу = lst 25--2р, - 2р, 

у: 14,79 РИМНЕН - ЗЕН РСН, ЛЕХ 
些 辑 道 工 的 电子 的 运动 是 在 两 原子 的 范围 内 进行 的 。 这 就 是 说 ， 
分 子 中 所 有 和 虱 电 子 在 毛 原 子 和 一 个 氢 原 于 之 则 运动 的 褚 二 行为 
“让 当 " 于 两 个 电子 处 在 两 原子 之 问 运 动 ; 由 它们 构成 一 个 化 学 键 ， 
РАН А Ја РЕМИ. ЖОХ 
种 方法 表示 化 学 键 , 得 到 的 分 子 结构 式 直 观 ， 有 明确 的 几何 构 型 。 
用 这 种 方法 ， 可 将 多 原子 分 子 中 每 两 个 衫 邻 原子 看 成 是 一 个 双 原 
子 分 子 ; 简 化 了 讨论 分 子 轨 道 的 方法 。 这 种 措 述 方法 , 称 为 定 域 分 
УСН. Алғ ЯН ЖАНЫН ВЕНУ АЕ, BEA 
实验 结果 证 实 , ВН РН РЕНН ТЕЛ, 
如 电 侦 极 矩 , 电荷 密度 , 键 能 等 ， 用 定 域 轨道 模型 的 结果 与 用 离 域 
轨道 模型 结果 是 一 致 的 ， 所 以 常常 采用 这 种 方法 。 上 只 有 讨论 那些 
与 分 子 中 彰 个 电子 运动 有 关 的 分 子 和 性质 ,如 光谱 和 性质， 电离 能 告 ， 
才 必 须 用 离 域 轨 道 模 型 。 


4.1.2 астана 


H ВЕБЕР ЈЕ ЖЕНА, — Ва 8 ВУ НЕЛЯ < ЛЕТІН Т 
中 近似 相等 , 这 不 仅 说 明定 域 轨 道 模 型 的 合理 之 处 , 世 可 以 建立 化 
学 键 键 能 和 反应 热 的 关系 。 

双 原 子 分 子 的 键 能 与 由 光谱 实验 得 到 的 分 子 解 离 能 了. 是 一 
致 的 ,因此 ,可 以 从 微观 实验 方法 中 得 到 化 学 键 的 键 能 , 汽 4~1 是 请 
分 键 能 数据 ,它们 是 统计 平均 值 ,反映 本 不 同 分 子 中 闻 一 种 键 的 式 
性 ,和 忽 路 了 它们 的 个 性 。 

一 个 化 学 反应 是 刘 键 消失 和 新 键 生成 的 过 程 ， 固 此， 芭 应 热 


а 52 a 


= F 


“(EL6T)3912nir әр даем‘ яр - По 94; JO л], {рп С ж 
_ э а——-—-.—ъһһһ———————.———— эч n «Қалайы АЗМЫНЫ 
997 0=96 сор 0-08 ЕР қ-н СР NEN BLOT QSO 628 М= 018 =) 
846 DE DEF О=Я 86 0—0 61 Мм SL 0=0 619 N=0 059 020 ВЕ 


аг 一 — 051 — ust Тіс 606 — во на — 102 106 GG 26% І 
gs L -一 一 -一 — 一 -一 一 一 --о БРЕ 一 — — 890 Ә.Т, 
961 一 一 一 — — — — — 一 一 -一 — — 45 

261 azg бп о BIg FIS 526 688 659 — EfG 9/0 80% Ја 

кн 一 — 186 一 -一 — 905 一 -- ¿ho ТЕ әз 

aLi — (ХО 一 一 — СОЎ — — — 26 BY 

СӨЗІ 660 -一 一 — ЧР — — 全 5 BG 9%) 

ер; тіп 876 002 55 Sog 106 255 ПЕР [O 

95 Ке бео ÜFE — ¿e Ose 2% 5 

та FIZ 00 geg 005 95-30 сі 

16: OFS Sit ~ TG 05 TH 

СОТ FSI 526 ТӨР S95 Т 

ЕЗІ TÜS ЕРЕ SF 口 

GEL сөс 655 м 

[gs SIT + 

аср H 

I “i с іп g BV әд P 5 1 5 Ad о N ù H # 


(2,52 још Гл) МЕНЕ ГР № 


АН ЕАН) ДА НЕЕ НЕТ] ДА ИНЕ 
АП == (e ји ит - (Пре 
Ел АМА Г, ИНЕ Б.Ш НЕ А ЈА. А НЕ БЕЈ Мо A H ИЕ 
到 的 反应 热 来 计算 链 人 能 。 
BJ 1 MAE LERI KARMAR в К 9% 
(25°C). 
Н;С--СН,--Н.->Н;С--СН; 
АН = (cc EH) – (2ес- 1 Bc-e) 
= (620 --436) — (5 x 415 331) = — 105k]. mol-! 
НИЕ Е ВУИ, Z ТЕ РАИ ЈЕ НИ УА Е р - 131 
"mol: ИН ЕЕ НІН МУ УНЕ o 
м2 кит) S,(g)TIH,S.(g)BU ЊЕ Bë Я А 2130 {H 
1000kJ +. mol"!, 模 据 离 解 能 的 定义 ,可 求 出 一 些 键 能 。 
5.66) 55 (ЕЈ, АНУ жи == 2 130КЈ · mol”! 
gs-s= AH °w /8 = 266КЈ · mol-l 
H,S,(g)—2H(g)-+-2S(g), AH” ки = 1000КЈ - төз 
Е6-5--28н-5= АН“ ки 
Ен-<-- 804k] + mol`! 
ЖАНЕ С, СЙ ЕЖЕ ОР АМА НЗ, ЯК 
得 许 包 分 子 中 成 键 原 子 间 的 距离 。 由 实验 结果 发 现 ， 在 不 同 分 于 
中 两 原子 间 形 成 相同 类 型 的 化 学 键 时 ， 键 长 相近 , 即 关 价 键 的 键 长 
AL ESE FE, 
ЖУР ЗА НЕ ПЕРУ ВЕ НОЗИР. ПІ С—С Ж 
Пе Ја БЕ SE по И) БА У 154 рт, HE С 原子 共 价 半径 为 Т?рт, [8] 
M, kF C—CI 键 长 为 176pm, 可 得 Cl 原子 共 价 半径 为 99pm, — 
些 原 子 的 共 价 半径 列 在 袁 生 2 中 。 
利用 共 价 洲 径 估算 共 价 键 长 时 ,由 于 各 种 键 的 特殊 性 , Б 
НЕЕ, ӘП, RERET o TPIT ARE 
ТИЛИ, ШЕ 8] J ИЛЕ ЕКНІН eir AER ЛӘ о 


+ 54 • 


来 42 О ВЕРЕ ЊУ, A 

Жала 
H 
0.32 
Та Ва B С М О Е 
1.34 0.90 0.82 0.77 0.75 0.73 0.72 
Ма Мр Al 531 Р 5 С 
1.64 1.30 1.18 112 1.06 1.02 0.99 
К Са He Ті Сп да Ge Аз Ве Br 
1.96 1.74 1.44 1.36 1.38 1,31 1.26 1.22 1.19 1.16 1.14 
Rb Sr Y Zr Ав Са Tn Sn EBE Тә I 
2.11 1.92 1,62 1.48 1.53 1.48 1.44 1.41 1.38 1,35 1.93 
С Ба Та Hf An Не ТІ Pb Bi 
2.25 1.98 1.69 — 1.50 1.40 1.49 1.47 1.48 
жж 

в © М O 9 Зе 
Ж, 0.71 0.67 0.69 0.60 0.94 1.07 


= 0.84 0.60 0.55 0.55 0.87 


4.2 杂 化 轨道 理论 


定 域 分 子 轨 道 可 以 用 相 邻 两 原子 的 原子 轨道 组 成 ， 这 两 原子 
ФЕ > їн] БАЛ ЕН = ЖШ Бш CH 分子 由 实验 发 更 四 个 
С—Н жейін, EAA 109.5° А С 原子 以 28 .2p。 Әру, 
2pD: 分 别 与 相 邻 四 个 H 原子 成 键 ， 必 然 会 得 到 三 个 互 为 90" 角 的 等 
ЕЈ С-Н 键 和 一 个 较 短 的 C 一 日 键 。 为 了 解决 在 使 用 定 城 Я 
道 模型 时 带 来 的 这 种 困难 ， 斯 莱特 和 鲍 林 首先 提出 了 杂 化 轨道 的 
概念 。 

杂 化 轨道 理论 认为 ;为 满足 原子 间 生 成 分 子 的 成 键 兰 原 则 村 
R, -EET FARETE MAAP, ИЛ RAN- ERTIES 
组 合成 一 些 新 的 扎 径 轨道 ,这 个 组 侣 过 程 称 六 染 化 ,组 合 后 新 的 原 
子 轨道 就 是 杂 化 轨道 。 杂 化 过 程 中 ,轨道 的 数目 不 奕 ,轨道 在 空间 


. 85 ° 


分 布 的 方 南 和 分 布展 况 发 生变 化 : ЕВЕ АА СНЕ 
成 9 轨道 ,该 о 轨道 可 以 鼎 据 成 键 电子 ,也 可 以 安排 孤 对 电子 。 在 
НАЧ НАННЕ ТЮ вр ЖП d 轨道 , 则 称 
为 等 性 杂 化 ,车 8,p 各 4 不 是 分 别 平均 分 配 在 各 妇 化 轨道 中 时 ,就 
称 为 不 等 性 如 化 。 


4.2.1 ЕН РЯ 
杂 化 后 由 于 轨道 分 布 方向 发 生变 化 ， 各 杂 化 较 道 之 朵 的 交角 


将 直接 决定 分 子 的 构 型 。 以 。 轨道 和 p 轨道 杂 化 为 例 ， 建 立 杂 化 
НЕЕ ЭХ. 
由 一 个 s ОЕ p 轨道 杂 化 后 得 到 一 组 杂 化 轨道 (3-p 
АЕ), Жр 0 
0 ,= c b. +e, by; 
i=, $. бр $; 
ale] [t= 6; ЖОО ФИН s SAB IR. НО КИ — ЕРЕ 可知 
[epil =l- о; =В,,, ЛЕ фин p Нд, ал АК, Н/З 
у: = Ма Фф, + м1 а,ф,, 
b= Ма Фе М1 ауф, 
НР) ЕЗ, БГ) 
Јутујат= Ида, 9207- Ма а а) [660dr 
+ Мадара, (00 4т+ Ма = ада а) | a$ r=: 
其 中 $idr=1， josdr=0， {Ф.Фыйт==о HT 
о Фр =T Pp u b, а. Фь. 
Фр = Tp Ty $, еф, 
可 得 pp йт= ту tyy terco А ЕЛЕП 


совд, = 一 “аа; /Ма – а ја - а) (4—1) 
Й Хе 5-р ЗН ЗЕНА, АЕ, =a, 9 
cos = -а/С1-а)----а/рВ (4-2) 


PTEN GB, 7 和 分别 为 条 化 轨道 中 spa 轨道 的 成 份 , 刚 一 
. 855 ° 


ВАНН Ж 73 АЗ 
Маја BBE + ~ VT (род, | ғ) 


十 Уба, (<-сов10;; - сз, =ù) (4-3) 


КРАВ И, ВЯ а Е f ЗОНД САХ 
bp АЛЕ НИ) 

СОС ИР $ ОВНА р ЯН а о АЖ 
两 个 өр 杂 化 轨道 ， 此 时 а=1/2, НЕМА 0 =180°, НА 
个 区 如 化 轨道 的 极 大 值 方向 互 为 180" ХУ ТЫНЫН БИН % O 
原子 的 不 和子 畦 道 组 合成 两 个 0 轨道 ,所 以 CO; 分 子 为 直线 型 分 子 。 
CHARTER С ЈЕ РАЈЕ зр 2910, НЕНИЯ. 

ВЕРН В 原子 由 一 个 3 轨道 和 两 个 也 轨道 允 化 ,得 到 三 
个 有 9: 架 化 轨道 ,由 于 是 等 性 溪 化 ， 所 以 а= 1/3,0= 120°, В R + 
这 兰 个 互 为 120” 的 染 化 轨道 在 周一 平面 内 5 可 以 证 明 )， 与 三 个 了 
原子 生成 三 个 0 键 , 分 子 为 平面 三 角 型 。SOs 分 子 世 有 同样 构 型 。 
Z N СН. C 原子 也 是 ерони, A С ЈЕР 48346 С ЈЕР 
ЛН ЕТА = fil , 3F BR АЈ БА C AT T W Н 
AHALA p ОВТ, Е л, Пе CaH4 和 分 子 的 六 个 原子 共 
面 ,得 平面 型 盘子 。 

СНС ЈЕР spie, 9 二 1/4,6= 二 109"28/, 生 成 四 个 
等 同 的 C—H 键 ,分 子 为 正四 面体 构 型 。 


4.2.2 УЗЕЛИ hin S Ж s: ВЈ ЧИ ЈЕ 


一 组 由 n ОВАН ЈНИ РОВ P 
фас, Реј фу реса а 
Ya = cah E enpa + F ena 


W n= Cai 由 十 ns 由 十 … "enn 
根据 原子 轨道 和 杂 化 软 道 的 正 迹 , 归 一 化 条 忻 , 以 及 取 定 的 从 


а 81 «= 


标 系 方向 ,可 以 很 容易 得 出 如 化 轨道 中 的 组 全 系数 。 由 spr РУМ 
РН НУ зрачи, ЕН Ма] r РА, УЕ ту 平面 内 , 原 
РАМА АРАҚ ЗЕРЕН ОЕ АЈ 
== cn; de b; -Ебізбр, T ei yz 
фу ex; + СФ, Г Созфр, + МУРЕ 
Уз capet cab р, 1-бззФр, Tos b; 
Мр == бф» ова, Фа Фр T ea $y, 
НЕЗ ЕМИ, Це = taS ta ц = Маја = = 19,4, 在 z+ 轴 上 ， 
Hon Mion ER, Pion Aon RAR, Piecu, Ж 
Д: р аа РГ сі 3/4 XAA уар, ЁТ БЛ фу, 
БОЛЕН ПИ 02. 0. АЈ: 0те 0, fp фат 0, ју фадт = 
Ü 可 得 са = bar = Ca = ^/1/12. H F ДЕБ ТҮЛЕУІ NETET 


ІНІ. pdr =0, райт = ОД саз саз – ^/1/6„ ЖИН 0387 
归 一 化 ,得 cs 二 M173。 最 后 由 JWysyudzr 一 0 得 a= ~ МТ, 
p= М1/4ф. + 33/46, 
фі- N 1/4: – У 1/12ф, + М2/3Фф, 
a= ^/1/4Ф. – М1/лафу, – М1/6ф,,+ М1/2Ф,, 
$ = V1/46; — /1/12ó;,, – /1/6$;,- МТ, 


+ МЕ ер? ЕМЕНІ ДИНА 
МАТА Эс АЙЕЛИ A 4-1 中 Жж» НП 
АИЙ 2,у,2 НН EH 
ЈУНИ НУЛА КАМИ, HHEN 
ЈЕ РФ у „Фр, „Фр ЕРИ ВАЗЕ ЖЕЛИ НІ 
的 ,因此 ,所 有 组 合 系数 的 绝对 值 都 相 
同 , ЖЕ S НА АЕ АНЕ НН | 
投影 值 的 正 , 负 号 诀 定 。 


. ЫҢ s 


- А кк Бр Ри РЈ Б = 


0. =1/2(6,+ ó, +ó, Фф.) 
„= 1/2($,+ $, 一 фр, — Фр.) 
u .=1/2(0.- $, + фу — фр) 
фа--1/2(%;,-%,- Фр, Фр) 
这 两 种 зр ЛЕ ЖКА Н, HEB ЖАНА 系 不 
Ін), ПП PS ИЕ ШУ PE ДА ДЕ SE ЕЛИ 190) Pj, 172. Ара PLUS ААЙ 
АНБ H. 
有 些 分 子 中 , НР i АЕ ЖЕ уе JE SB БУ ДП ЭЕ [АЕ ВН Ж 
БУ | ВЕРН ЗЕ Л ЕРЕ ЛЕ ЛОЗЕ НЗ ЊЕ АЕ ГЫ 
СРЕЗ И АЕ ДАНЕ ВОН, BT s 轨道 成 分 不 同 而 造成 。 根 
据 一 些 实 验 数 据 ， 同 样本 求 出 淋 化 畔 道 。 钢 如 实验 测 得 NHs 分 子 
中 三 个 人 HNH 夹 角 都 为 107.3 ， 三 个 N 一 H ЯН. ВЯ 
N 原子 为 89o 涉 等 性 举 化 ， 其 中 一 个 荣 化 轨道 百 握 了 一 对 狐 对 电 
Ф, RAAHAA REPE ЫН 原子 生成 5 SE, 规定 如 在 2 
轴 上 ,证 据 孤 对 电子 ,4: 在 zz 平面 内 , 则 四 个 水 化 轨道 为 
= сүф» + Ру 
Y= ta Gs F Ctp, + c. fo; 
s= бф; + Сагфр, T базфр, + es Фр: 
Ú =e, u, ce, tt базфр, Tea p; 
EF ta Фа, = LB EEUU ca = ба = б, Ú H 272 0050 
т--а/1-а,% 0 =107,3 405 Х, 918% a=0.23, ВИД ca =е а =a 
= ^/0.23. ЗВ А B| 48) 211 = ^/1-3х0.23= /“@,81,с = -/0_69. 


НУ. фа, PFE МЕНЯ, 所 以 cu= сы = са = 
МС 0,60)/8 = - ~/0.108 。 由 |#iar=1, 可 得 cx= 70.687, 
кув [фато [ффйт=0, M саса - 02665, М 
前 方法 可 得 ce = — ва МО 
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Уүі--0,557%.--0.831%,, 
і<0,480%,--0.817ф, = 0.321ф,, 

үз-:0.480ф,--0.408%, 4-0.707%,, ~ 0.3212, 

ф,==0.480ф, – 0.408%, – 00.70706, ~ 0,32107, 


4.3 НМО ЖО РЕН 


Tg ЛЕЗ ТНУ, МАНЕ ТИЕ ВЕЗЕЛ m ARR A 
PRR B ИН se РЕН, эх ДЕ j iy р ЛЕНТА ЫҢ ТЕЕ B SB UJ < 
ЖН)» ЖА НЕН ВЕРНИЈЕ ЛУДЕ НЕ, РНЕ: 56 
全 合理 的 , ПЗ m 键 则 是 由 离 域 多 中 ， 已 分 子 帮 道 组 成 的 。 在 处 
ж л 键 时 ,有 很 多 种 近似 方法 。 休 克 尔 ( 吾 wekeD) 分 子 H 
875,6 HMO 法 十 最 简单 的 一 种 ,尽管 该 方法 精度 不 高 ， 但 是 对 
于 分 子 的 化 学 及 应 性 能 和 稳定 性 ,以 及 电子 光谱 的 一 些 问 题 ,都 星 
ЛУШ RERE НУ ЕЮ, 


4.3.1 НМО # 
ЖҰНФИ ИТ rB AY o BE, Нох ОДА Pe ЛИН, ПР 


的 骨架 ， :区 的 各 原子 所 提供 的 各 吾 平 行 的 p 轨道 是 竹 直 于 
эур ЗЕКЕ, ERAR л 键 。 

HMO 理论 的 基本 假定 就 是 ， 将 分 子 的 o 键 和 zz 键 分 开 处 理 ， 
о Ала ыды ааа. ЕЙ Жо 


os ma лала И Жы „= 


У а ЗЫ л БН п ДИ atan R, MEREN 


Ра 


p= офу 6: 6; + о T суфи == 22; Ф; (4-4) 
«Еу-(фЙҙат/ (уат 


= | Сдоф) Сеф)ат/ [Ce ) dr 
= (де и Е Dee Hi) гін + 25016813) (4-5) 


e H) = 


ÅS, me mE po = = = 


很 据 变 分 法 原理 , 从 
aCEYac=0, Ә<ЕУ/д2ес,--б, ve ALEA Aem 

可 以 得 到 久 期 方程 组 
Hi EN, Ha- ЁЗ, “з Hir- 9513 С 
шыты, Н. ЕХ, en. IL, — Е, С: 


= (J 
\Ны-ЕЯм Ha Be .- H - ЕВ, (бо, 
在 求解 方程 组 的 过 程 中 休克 尔 据 出 如 于 两 个 近 似 ， 
а (= J) 近似 为 $ F Ph W В, 
H= ја G=j+1) ранк, 
0 Gij ЖИВО aM НЕН, 
1 (і--) 
g, = Í (i=j) 
0 (4==1) 


这 两 个 近似 假定 和 前 面 提 的 基本 假定 可 认为 是 休克 尔 ВУ = 26 E 
Е. ЖОТА АР ТАРА. МЛ 
век Нан И 
«Еу- (2 јсја + „22 208)! 222; (4-6) 
НАНОСЕ» / 3c;=0, 可 得 久 期 万 程 组 为 
(а – Eje; = веј=0, 4=1,2,.,п, j=i+t1 (4-7) 
6» у =(а – Е)/В, БАНА 
же +е,==0, i=1,2, ут, ј=+=+1, (4-8) 
МОЈА НАЯ А, ПИЯ РОА 
ТУТ ЛУ НІНЕ, 


4.3.2 СҮТИЕОГЕНМО 法 处 理 


ТАЧ л 键 是 由 四 个 而 原子 的 2p В HR HY, Br o 
п 4,у = еф. t erpat cabs + ceha ААА ЖОМ 


. |] + 


те, + e, = Ü 2100 ет 


ci re E es = 0 leit Са =) (4-9) 
е. Бле –е,=0 0121 Сз 
C-H re, = Ü Ü 0 1 Гг Сі 


AH ЈЕ ТЕЗИ ЯП ЕЛ Я А ЖЕТ К, М ВН ВЕ, Пр РДАН J `— 
a TRAMA Е, 
C= E Cas Ca = 十 Cs 
ДЕЗЕ e = еі = c RRRA e= ба, G= — ба 7 
解 (4-9) 式 的 高 阶 方程 组 。 
У: C= Casta = Gait s (А-З) 


Tepe ==) Ж 1% fe, 
| | 或 | | | ы: (4-10) 
e + (2 +1)6,=0 1 <--1) (с; 


入 基 行列 式 为 =0, == — 1,62,0,62, х = – 1.62 


т 
I z 
代入 式 (4-10):, 得 e,=1.62c 6 9 МНЕ Ж Жі + er её + 
ез =1 448 o =6.=0.372,6.=6:=0.602, [ШЖ ЕД = 0,6245 А 
(4-10), 9116, =e, ,=0,602,e,=ce,Í,= — 0.372, 

反对 称 态 ， біт - баубу== — вз] ‚ (49 {Ж 


те, Фег=0 т 1 ДА 
пе ШУ өю 
cit («—1)в,=0 f 2—1 в, J 


HEA EREA БАРИ 18 2=1,.62,—0.62, Жена А 
和信 式 {4- 11), 18 Bj z =1.62 В, c= -6,-0,872, 0 — са = 
— 0,602, g= - 0,620 ,6,= — с, =0.602, e,= - са==0,972, 
因为 ВИНОМ РСН НЕНА 
ф,==0,372ф, 0. 602ф,4-0, 6026, 0, 3726, Е,=<4-1, 628 
0,=0,602ф, +-0,372ф, – 0,872%,- 0,602%ф,,Ғұта--0,63В 
#.=0,.602ф, – 0,2729.- 0, 372ф, +-0,502ф, Ғаг-а- 0.658 
4==0,872ф, – 9,6020.--0,6024,- 0, 372ф,,Е = < — 1.628 
在 分 子 轨道 中 各 р 轨道 组 合 系数 c BPB SIB Ј 2 p НЕХ 
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—————— 
= =— m. Бо Uu U, оир = тқан... == 


子 轨道 的 贡献 大 小 ,根据 这 一 原则 遂 出 的 丁 二 烯 离 域 z 键 的 分 子 
轨道 示意 图 上 且 相应 能 级 如 图 4-2 所 示 。 


Е 
96 
0 
Q 


Q COo Qo 
© 
С) GD Gr G 
79 GX) СС) ес 
Е: | 


— n E= —1.628 


Е.= = 0.628 
--- — а=0 


Ез= 0.020 


ДІН Е,--1,62Й 


= 
96 
DG oe 


图 4-2 ТЖЕ ТГ Л ВБ РЧ 


ЕУ РЕНЕ ЊЕ ТТ ЖТА pivi ИН 
i › АНАНЫН ӘН ТІНЕ ЯНА ЈН а ЈУГО 
JAMRA ЫҢ = АЛ ИЦ дА ОН. У T ВЕРЕ 
昵 分 子 的 性 质 , 带 要 对 商 域 工 键 的 一 些 性 质 进行 讨论 * 主 要 有 下 面 
三 个 性 质 : 
а. ПЕ Е ЖЖ ЕҢ ЖА Ул ЕР, 
Дара 7 (4-12) 
k 为 分 子 轨道 的 编号 ,mx 为 第 万 个 分 子 轨道 上 的 电子 数 ,cn 为 第 
k 个 分 子 轨 道中 第 了 个 组 合 系数 。 
b. E Ра ——— 23 + 9097 ЈА ГЛ ВЕНЕ, 
P i; => тск; (4-13) 
с. НЕЈТАНА ЈА ЈЕ —— + T ЕР ВИ ВЕЋА Л. 
F= Ë na- Ри (4-14) 


Fonte С 原子 可 能 具有 的 最 大 地 键 级 ， ЗЫК /З. ЯР, 为 与 
i 原 于 相连 的 天 键 级 的 总 和 。 
将 这 些 性 质 标 在 共 罗 分 子 骨 架 的 结构 蔷 上 ， 即 为 分 子 图 。 寺 
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mr mr қағайық тт” 
- == O 


кычты ч -- 


Тај л ИЕ, 
== х (0,372)-+2 х (0.602): =1.00, 
о;==2 х (0.602): + 32 х (0,372): = 1,00 
p=? x (0.602) + 2х (— 0.372): = 1,00, 
р.==8х (0,372): -- 9 х ( — 0.605) == 1.00 
Р„==е 70.372 х 0,602-+-2 х 0.602 Х 0.372 =0, 896 
Р,у==е х 0,602 х 0,602-4-2х 0.372 Х (- 0.372) = 0,448 
Ра=е<=>~ 0.602 х 0,372 +-2х (– 0.372) х (- 0.602) =0.896 
=, = 1,732 ~ 0,896 1), 836 
Ғ,- F= 1,732 0.896 —– 0,448 = 0, 388 
ЂЕ F ЖЕ ТЕ 


F, 0.886 9.588. 2. 388 0.846 
1 | t | 

Рр, Н.С сн 8 сн сн, 

р; 1 1 1 1 


Ш.Ж MO Нил ТАТНА, ТА, 从 
МЕ ЉУТИ A T hy ВЕНЕ ЛЕ; 

1) ЕЖЕ КЕНИЯ % Е J СВОЈ ff. 
在 两 全 小 工 键 , 四 个 工 电 子 的 总 能 量 应 为 Фа +48, РОБНА 
计算 可 知 ， 四 个 z 电 子 的 总 能 量 为 44+4.498。 ІН Ж 35 {Н 9) 
-0.488, 称 为 庆 域 胞 。 例 域 能 是 由 电子 的 离 域 结果 产生 和 的， 所 以 
了 二 烯 的 热 稳 定性 比 乙 烯 好 。 丁 二 烯 坟 两 分 子 H;: 反 应 生成 十 烷 的 
АН = – 236, 8КЈ тој“! ТЖ ЛИН, Љу ДЕ НЕ Tt ГАН! = — 126.8 
КЈ mol- ТАН ~ 2АН' = 16, ЗК. то!-!, ХАНА E; ДВЕ ЕЕ 
ЕЕ ЕН. HEETE, ла РЕЈ ОК, май, 
ТЯ. 

2) ИБН ТА, НИК HT ЖЕГЕНІ 
ML, Ра О ИН ОЛ 3 + C ЈЕ РЕНЕ л 键 存在 ， 该 键 内 
旋转 不 自由 , AEN, ЕЖ, 

3) мм? АЕ ЊУ,  — E C С 
ӨНЕ 138рт, С СЕКА 154рт„ ЈЕ ГО C,—C,#I C- 


+ Uf в 


C BE TS ZJ 154 Арт,С—С BE TS 8 146, Врт, НЕЕ УЈАК, TÚ 
A: W U ИН ХАННА АН, 

4) a R L k АНТЕ ku hk ТСЖ 
РИ КРЕЖЕ, MATZ В БЕРУ БЫ 1.4 加 成 为 主 。 

5) Z F ЕЗ R. PTS bk ЖЕ 85 НЕХ Т а 
ЗРНА Ж на РЫН HOMO) р, Сул ЖӘЕ p E 
ЕЕЕ» WE ШЫН (LUMO)Qn, Ол БОВЕ ОН УВЕ Et 
А Ey ВЕРЕ C PS о 


4.3.3 HMO = F 58 ЖШ 


用 HMO ЖК л СЕМ НЕЕ, ВИК 
TH HARHA., МА, ЛЯ ИНЕТА 
ЕР. 

(1) яе a $ Ha 65 QÉ ӨҢ Тілін ~ Á 3k 65 ДУА А, 


О--О--О--О--О--О--О 


1 2 3 F п- n—1 В 


(8). 


sinza | бітіед sin(n —1)# ` 
О--О--О---О---О--О--О 
gind 811139 sinin- 2)0 sinn 
(b) 
图 43 ЕЛЕ ЫЕ p r SEAS ААЖ 
£ n À C ЕРИ ЕГА. ЈЕНЕ Ж Hh РИТА 4-3( a )Er 


未 ,下面 的 数字 是 原子 的 编导 。 令 2c039 一 ~ ЛЛА 


а 92 = 


ü 20050: c + e, = (4-15) 


| с 一 20050 c. 4-05 =Ü (4-16) 
| с. = 96088 + с, = 0 (4-17) 
ЕҢ 5Ў (4-15) 可 得 Dcos -ci =t tH ta tan) (4-18) 
>: e= 5119 (4-18) 
ІІ) cz 一 Sin28 (4-20) 

将 (4-20)、(4~19) 式 代入 (4-16) 式 ,可 得 
es==sin88 (4-21) 

ОНА а] 1% 

Съ = sinne (4-23) 
20059 ter = Cr- + 6,41 (4-23) 


yk (4-22)2 р ЕЕ АП 44-300) ТЯ, 3504-20 
原子 轨道 组 合 系 数 循 环 公 式 ， 说 明 第? 个 原子 轨道 组 合 系 数 e, 与 
20050 ИЗЕН РИ РОВНО М. 

Н ЖЕ 6048, WEA E У. 8 的 可 能 值 的 确定 可 由 图 
-3(b ) 的 边界 条 件 得 出 ; 划 cn4: 二 0, 因 此 


вїп(з-Е1)@=0,@= == 


ДІ? == 1,2 де H 
кт тал ә 
Ж, а-Зфсов- T] (4-34) 
р тал 
== inr —— + 125 
== № >= sinr гі $ (4-25) 


其 中 归 一 化 常数 可 以 证 明 为 V .. 


(2) 2 AREER АЊА, + Y 

Ел ај T M B.B Ра таи Л 
分 平面 ,并 县 平分 分 子 ) 一 个 对 称 面 ， 能 重 从 低 到 高 的 和 从 分子 加 
ЈАМА КН УДИНЕ ЈЕ ЕРЕ. У БЕАРА ДЕА ВЕ 
ЗВ: ПАРЕ НОЛЕ ЕЕ ЛЕНІ ЕК ЖАНА ЖКТЕ „ША: 
ВА РАНИ E ЛЕХ ВАН А ЖЖ, ЖЕРЛЕ БЛ ЖАНЫН 


. jÜ - 


——— = —te-“ T r m = 


组 合 系数 ,如 图 4-4 BUR, 

J) nn 为 偶数 的 分 子 RAMM o 通过 分 子 中 心 的 化 学 BB, 
如 图 4-4(a ) 和 (b ) 所 示 。 

HMA: 


令 靠 近 对 称 击 的 两 原子 轨道 组 合 系数 为 cos9( 粮 对 值 ), 册 


上 其它 原子 轨道 组 合 系数 可 由 式 (4-23) 循 丈 公 式 求 出 。 
RIFA 


1 әт--1 _ : „H 
9—5 ——0=0.0=- 11 л, т=0, 1,2. < 2 
Б 2 1 
а-- 28208 EW (4-26) 


9 sin 二 和 — 22-0, 
则 其 它 原子 轨道 组 合 系数 可 出 (4-23) 循 环 公式 求 出 。 


边界 笨 忻 为 
+l _ 2m m ‚__ „з 
sin 一 0, = 1” 和 一】 5 
Е pr 4-9 Всоз ‚т л (4–27) 
= 0 со 21 


2) я жао y Е o 通过 中 心 原子 ， ШЕ 4-4 
(c (а Јо 

Яй: 

Дон ЈН Е 1, АТИНА В Ки 
соз8, НРУ В ЖЕН H (а-23 НАЗ. 

边界 条 性 为 | 


nti _ 2-1-1 _ M 
cos -ә” = =Ü, 0=- +T л, т--0, 1, 2 у 
2 十 
E „= 0 + 28205 141 т (4-28) 


m 
一 в ш. 

oo Г ЛИК ЛИК ги 
О--О--О--- | -0----0-—0—0) 
со lg ы. | о До суту 

п” 1 | 3 П л-3 
У -sin "e — pin- | sinte жіп-2 ип 2 8 
О--О-О-- --О--О-О 
— г — 
—sin— ə win 一 win | ein па Aso in 一 
() ужины 
m 
1 = 5 | n = 5 м1 
О--О--О-- --О--О--О 
л оваа ! соө20 co 2g 
(о) np KES KS 
m 
- а. | noh. mnt 
кл. 0 — іп 2. sin б ип 2 
О-О--<О---О-О- O -- 
一 sinta — sint 一 sinp #1129 sin аз, 


(4) плин ЕБ 


图 44 БЕЗ Т = fB ЖК EnA £ АНЕ 


EHRE: 

РИ ЯСНА ЖЖ 0, ， 相 邻 一 个 原子 的 轨道 组 合 
系数 为 sin0, АСЫН TOS SH € ЖІ (4-23) ZR IB Ç 

МЕЛ ЖЕ g 


а ỌN = 


У 
Sin д=0, = 


— f == e} тки == 
+ 1” т 1, y < 2 


Ё„. =а + Звсов 2 


шыл (4-29) 


(3) ЖДИ H 2 Y 90) АЕ 
JO ПЕВА Ei ФИ Л AD ЕН. uqa Н ГІМЕ 


ТЕТЕ 


В.Р 4-2. 


1 
4 


‚РЕНИ, НЕ Но Ж 


п“—3 — | 
ги 8 "2, ^3 b Ща Y 
“Hn sine 
aa | cop g | | -sin t | нуе. 4 . | 
(c) плин. (4) па ы 5 


Е 4-8 


а ` 


-r 


E 3353858 KE py +T Е. 


+ 99 3 


1) x 38 # 2 + 


ХАЙ; 
边界 条 件 为 
2со50 -соѕ — 1 соз 704. cos 8 
2 2 
Hs PE ја 5144 
5in 0 D — 207. =0, 1,2 0 <<< 
2 М 
ЁЁ „== + 2 cos = (4-40) 
БА А а 
ЕР 
Acos- == 一 Sin” 194. sin” – 99 
2 2 
整理 后 可 得 
| ) 
віп<-0-- 0, аа m=1,2,-- < 
ах 
Е,, = a-4- 28со$ = (4—81) 


2) 4 为 奇数 的 分 子 


对 称 态 和 反对 称 态 的 边界 条 件 和 ”为 偶数 的 分 子 相 ІН 
结果 和 和 式 (4~30)、(4-31) 相 同 。 


Мі RENTER Л ТУСНИ 
R SpE 4-5( a ) 和 (Pb) 


Е,.):а--2рсов-0--а4-28, Е,,.1--0- 28cos 二 一 % 十 有 


Epam tt 28005 5-=2+8, К 1 = a+ 2Bcos =a = B 


F... | = a + Эдеов 22. G= В, Enw „а=<+2Всовл==а - В 


таз М (с030 + фу-1-саз0+ ф, 4-сөз0-фҙ-і-соз0-ф,-і-со0%%, 
• 100 • 


十 cos0 • фи) 
А (drt 6,4 Фа ФФ Фе) 
Pm = алеф sint d _ sind, — sin $. 
一 TH -+ Sin ть) 
=V (2 1+0. 一 фа = 20, $s 
М1 (24.46. - Ф=9Ф,- Ф+Ф) 
У = № (соз 和 二 Cos 二， Ф 十 Cos = Ф. + созу “Фф, 


+ соқ. Фф 十 cos 22 77%) 


=y} (dat ó, — фе– $o) 
(ЈЕР „= (sinz. ф, +вїп-=- . b. 一 іп "Фаз БПЛ "Фа 
一 sin 2 ds + sin э. фь) 
| aki 
=i ( ф» — Bs Фь-- Pe ) 
ha ™ N( солт“) + COS = ·ф, + соз т "$a + сол» Ó, 
eost? ‘Ge + cosa 27%) 
= У (29. == $, + Ф. + гф, 一 Ps 一 Фе ) 
‚ ӨЛ . F . Ж ‚ ад 
т - =N (sin б 办 十 Sin Ра Фа — sin 2 . (b; — 511 27%. 


- жал. • фе +sin 27 ' ) 


` é 101 + 


БЕРИ" a а .............. 


"ог та = 


1 
G 

ЕЖА HMO ДИВЕ ВН, j D ok Е АТАУ ИА, 3 ЈА 
方法 后 计算 十 分 方便 。 


= (ф-Ф- -Ф--9.-%) 


4.3.4 Ел Pë r f BU EPS 


Ж z PEBE R AS РГ, FE SE ћу ЈЕ 
下 面 两 全 条件, 都 可 生成 离 域 z 键 。 

а, УРМ л ТТИ, ВЕЛ 
直 于 该 面 的 2 轨道 。 

b. лета т 要 小 于 ОЛАР)? 轨道 数 所 生成 的 离 域 x НЕ 
可 用 I 表示 ”为 组 成 离 域 x 键 的 原子 数 ,m;% 为 离 域 工 键 中 的 电子 
数 。 

ЖЕМЕ A Ea ТЕН ЕЕ ЕЛ 
ЖЕ ЕЗИ АНЕ p; 均 为 1 , КЕН 0.677, ARET 
ану 0.378， 这 就 是 说 ， 攻 分子 的 革 声 效应 使 分 子 中 各 
C—C 键 完全 平均 化 ,六 个 左下 子 是 不 可 区 分 的 ， 分 子 结 构 应 表示 


为 《 》。 正 因为 各 碳 原子 自由 价 P: 均 相等 ,而 且 很 小 ,所 以 莱 分 子 
一 般 不 容易 发 生 加 成 反应 。 茶 分 子 的 离 域 能 为 - 28, 所 以 离 域 z 键 
很 稳定 。 但 是 , 当 菏 环 上 有 一 个 取代 基 团 时 ,如 酚 栈 分子， 各 磋 师 
子 上 电荷 密度 p RERE, Ep, pa Pa KT PANA 

С) 


R d 
о (Оју-о“ 


(—) 


НАЛ ОПЕ Т МО) ЖЕ, ХИУА И БЕЈ ЖӘЙ 
ЗА АЈ СИ БАВЕ ТА Е РМО ЕМЕ АКМ, 

下 面 的 游离 基 分 子 由 于 生成 is 离 域 x 键 ,其 中 19 个 电子 共 
属于 整个 分 子 ， 共 琶 效应 的 结果 使 该 分 子 失去 了 一 般 晶 由 基 的 放 
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ДН: На Т, ERS л НЕКА, ЖУК, ЕЙ 
ЗЕ, ЯД, ру а, ЈЕ, T PEND БИЫЛДЫҢ, Я 
SUN НВ НЕЕ РЕ ТЕ Яр, ТЫ ИНЕ МАНДА. По Му 
ма, ВУ л ЕЈ ЗРАК Ву АЗА СВ ЕР Н ЕВ 
KUN RS P B) Е. 

Fi БИН АР: sp: 杂 化 , А HARAR ЈАТ ЈЕ ЊЕ о 
ЕТЕ A p ИЈАН о RAH. HR TA x 
津 , 石 友 晶体 内 为 层 型 结构 ,屋内 由 于 大 EHTE, ЊЕ BL 
Е, рег НИНУ TAIA MR. ЕЕ АЕ Л, ХАНЫ 
J J ñu РАЈЕ BJ ДЕГИ АРЕ КЕ: Ло 

© 
У) F R—C rR ДЕА ЕР МЖ ЈАН 
о-н 
ӘЛЕН. 为 3p; 不 等 性 даб 所 以 不 能 与 С=О ЖЕ. 
ІН, ЕНІ ЖТА W HH -F ӘЛЕММЕН», Ea А А ЖЕ Н ЗЕ, 
О 
= 中 的 氧 原子 无 ВАЗЕ, ЕЕ л 8, Е Ш л 
o- 
键 , 因 此， 在 水 汐 液 中 状 酸 容易 电 效 出 氮 离 子 而 呈 酸 性 。 
/9 
ШЕК-С F NETA pZ ЖЕ РИТА ОН 
NH, 
SHAE л, УП PPN x SE, N JT БН ray H H ii 
ЖМЛ Ы ЛА ЕСЕТ, ERT МЕРЕ 的 电荷 
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БЕ, ЕЩЕ TEREZ А ТЯ 
но. ~ A 
“ г 
© OI 


С 


除 屋 分 子 GL МӘНІН ДЕРІ 溶液 为 无 
МИ 


| Е 
под 


ЯЛЕП БОЈЕ л НТ БЕЗ, BB SL RI ЛЕ, ВЕРА: 
[ЖГ ДЕ ЈЕ] ТЕПЕ ЈЕ ЈЕ] ЖАЛОБЫ RA АЕ K. < 
就 是 酸 碱 指 示 剂 的 基色 原因 。 

CO: 分 子 和 在 两 个 离 域 工 键 ,分 别 为 II, 和 Ils,z 它们 分 别 表 
ТАЕ yx 平面 和 тг УЕ Ел, НИ, СОЯ ВА 
ТТ. ХМ ОЛ-ҒЯЛЕП ВИ x м, МОД РА ДЕП лв, 
它们 都 是 学 型 分 子 。 

要 了 解 分 子 的 离 域 t 键 ,一 般 先 分 析 分 子 的 0 ВЕЖЕ, ВН 
诛 于 的 轨道 情况 和 电子 数 决 定 是 否 能 生成 离 域 z 键 ， 生 成 怎样 章 
л, АРТИ w 键 的 生成 纵 分 析 分 于 的 名 种 物理 化 党 
性 质 带 来 很 多 有 用 的 众 息 。 


4.4 分子 钢 道 的 对 称 性 和 有 肥 应 机 于 


60 年 代 中 理论 有 机 化 学 和 晶 子 化 学 的 最 大 成 项 是 分 子 ЗЕ 
的 对 称 和 守恒 原 理 , 这 方面 主要 有 前 沾 轩 道 理论 .能 量 相关 理论 利克 
别 其 (型 Siox 引 的 结 梅 理论 。 本 节 人 介绍 前 贿 种 理论 的 基本 方法 ， 
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色 , 当 在 碱 性 溶液 中 ,分 子 变 为 


并 且 介 绍 唐 歼 庆 先 生 在 这 方面 研究 的 一 种 方法 。 

一 个 化 学 反应 ,实际 上 可 以 分 大 于 步 实际 过 程 ,每 一 步 过 程 就 
RAELE, EBMER ERILE, ~AR E 
Ја — А Е НІНЕН E, НПА ЛЕА Е 
BJ. ФАИ БОЈУ НОЛЕ НУ, ВУ № БЕ И RE ДЕҢ ЛЯ Е ЕН, 
БЕРУ ЖЕЙТ НУ НЕ, HDE Е ВЕ Е Н МАИ EIER GER. RA E 
НЕЙ у РОН Е КЕ ТИЈ АНЕ ЖАШ, Ба РБ [НАЛЕ 
移 满 足 电 负 性 原 旭 村 ,上 反应 的 活化 能 才 比 较 小 ， 肥 应 很 窒 易 进行 ， 
ДК За ВИА ИАС РА ето ОКНЕ М 
У ЕРАЛЫ, ЗАЛИВЕ, МУ МЕТ А Е, ESC Bl ЕД 
й ДУЗ ИК ари Я САНИ ЕРИ А) ЭЕ РЕСИН о 

ВАВА), БЕТЕ А ОГ ЕЕ Л, ЧЕН T S r $ 
AA ET REFERRER (ЕВЕ, НЗ БЕЛУ Е ЕАМ БУЕ 
де, ВО а НЕ, ЖЕЕ РЕН Ж ДЕК ЛЕ ДЕЛУ КАЛЕ, jS — 23556 М. 
Мал ЕЛЕЦ, Bey ys kan АИК, БЕЛАЙ 2 SE 
行 。 

苦 一 反应 为 基 元 反应, 则 其 道 反 应 也 一 定 是 基 元 芭 应 ,并 且 它 
ПВ ТАН, ЭХ ИЙ ДЕ фи НІ ШЙ РЕ РАН, 


4.4.1 WE SUS УЕ 


х ЈАН НА ПО ЈЕ 70 年 代 初 提出 的 。 访 理论 斌 为 分 子 中 А 
RESTIS TAA PE ARETHA R e a e 
痢 , 称 为 最 高 占据 轨道 (CHOMO) 以 及 来 占据 电子 能 量 最 依 的 91 
К ‚ЖАЫ 298 (ТОМО) ,这 组 轨道 称 汶 分 子 的 前 污 魏 道 。 

(1) УРЖА 

在 反应 条 人 性 下 ,分 子 最 高 占据 轨道 在 满足 对 称 性 原 风 时， 反应 
容易 进行 。 

ма BUY — SS А Ја, WERAMERA TANEH 
ВУ УКИ T УРДУ, 
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R > 
с” у “У 
| | Е 
H H HC CH 
H 
ГГ Ү/ s= 
C — С 
ГА i 
R 


Ж. ХЕЛНАСА) ЕЕ F, РОНЕ Ну: у 
ЗОВ ЈЕ ТЖ z ВЕРЕ] ФОН, ЈЕ ӘН ЈЕВ ЗЕН, 
ШЕ 4-6а)Жж, РОНЕ р 轨道 只 有 同时 向 一 个 方向 ЈЕ 
4% 90" 角 ,才能 使 轨道 同 号 重生 而 成 新 的 og 分 子 轨道 ， 这 种 旋转 方 
APRA ЛИЙ .可 见 , 顺 丁 二 烯 生生 物 在 加 热 时 ， 是 顺 旋 环 化 生成 
RAFI ВЯ. 


ОДЕ ` 
ЯШ ЖӘНе (а) 
++ x= 
+ С, 
ни 5 @ 
СУ» QT (b) 


图 4-6 J S ЖАННА 


HEAR ARH F, ЯН НО 91,91,91.%. 
Ж ri Ds LS з 加 轨道 。 如 图 4-6(b ) 所 示 , 上 能 通过 “对 旋 ”“( 两 
Mi РАВАН ДЕ Е 90° 角 还 化 ,得 顺 式 环 丁 烯 衍生 物 。 

问 样 方法 可 证 明 共 轿 多 燃 分子 环 化 反应 的 情况 如 实 4-3 所 列 ， 
ЖЕН п 可 为 1,3,3… 等 整数 。 和 由 于 是 基 元 反应 ， 所 以 逆反 应 { 开 环 
БЕКУ ЕЯ ЯНЬ 
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мож tE 
z 电 9 | 一 一 一 一 一 一 一 一 | књ REJE 
С; | ÜY 
е 1405 4 | 4 ДЕ 
| А 5 | ћу НЕ 
| Á | 8 4 对 旋 
"ла + gj A др ЧЁ 


(2) x 2 T 3k Z KE. É 

ЖЫМЖЕК, ТР АНЯ ТТІ 
ІАЕ ЛЕ УЖЕ ПО О НЕСЕ, СНЕ ЕР АЕ 
要 求 ,上 反应 才 容 易 进行 。 

例 2 Nat O= а МО 

М NATA Ds: 分 子 靠近 时 ， 它 们 的 前 沿 轨道 的 对 称 性 如 图 
4-7 ужа) №7 А20, (HOMO) AOA РЕЈ x: ,(LUMO) 
БАРЕ А G ПО ЈЕ а СЫ)У N; 分 子 的 1л ШОМОН OA ЕЈ 
ж» (HOMOR ЖЕТТЕН ЕНЕСІН Е АЈА ОЙ, БЕЈ 
HOMO 3. Е ГОМО) ,但 电子 由 电 负 性 天 的 口 :分 子 转移 到 电 负 性 


小 的 Ns 分 子 是 不 符合 电 人 负 性 要 求 的 ,所 以 上 述 反 应 不 易 进 行 。 实 
[® E Бе. ВУ ЙЕ {ЕНЕ Fa ys 389kJ.mol-:, 


uwa 9-0 У 


© 9 (b) 


м, 
` 
У 


O HOMO 


图 4-7 МНО И ЕУ ИЛА = E Fl 
ҚБ АЛАЛЫ ЗЕН ЕЛА BE Tj NL F У Бе V ИЕ БЕ ЈУ. 
+ 107 + 


NO —N, + Ӧ, 

也 很 难 进 行 ( 活 化 能 为 209kJ.mol~1)。 尽 管 从 热力 学 角度 可 知 此 
Б. ЛУ А ЕУР ЗА КЕНИН ЖАЛУ, ДЕЈАН РЕМ ЗЕМЉЕ ТЕЛЕ ЖЕ рїн 
(ӨЗЕН, ИА РАЈЕ ВІ NO 不 会 分 和 解 成 Nz 和 O., 
п: 57 O MEER NO, МОК КТО 

ЯЗ ЖГУТ л ВН, НОЈ 0 ЧЕ 
НЕА л ЧЕ ЈИ РО. ФЗ БЕРУ 

С.Н,--н,-->Сан, АН = — 137. ЗКТ-то["! 

ОЈ НЕ A НАМ. Ве EE rir T ЛАНА As Ву МЕ 
行 ; 其 奈 因 就 是 轨道 对 称 性 不 还 配 , 如 图 4-8( a JAC b DIR R A 
了 降低 反应 活 北 能 ， 可 用 过渡 金 属 ( 外 层 为 电子) 汶 催 化 弄 ， 以 
РЕ ЛЕ БЕ ЛУН. ОШ 4-86 с УК о 


(а) (Ы (е) 
图 4-58 ойлы 


过 渡 人 金属 元 素 外 层 有 占 电 子 的 9 轨道 。 当 H; 的 反 键 轨道 07. 
(LUMO) ЕДЕ а 轨道 结合 ,并 得 到 电子 而 变 成 HOMO 时 , 不 
{Н НЬ о ӘЖЕНІҢ, ПАЗЫ С.Н (LUMO) КЕГЕ ЕЕ ti 
会, 电子 出 LATHE CHT л" АЈБ, С.Н, zx 键 被 前 
弱 ， 所 以 反应 就 容易 进行 。 目 前 工业 上 如 和 握 健 化 剂 常用 Ni, Pd 等 
金属 元 素 。 | | 

Ма TZA Z АЛАН ИЗ. О ИУ ЈЕ z 

HC 一 CH 


A Z ` 
не—ен—вен=ен,--Н,Сс=ен, ——>Н,С CH, 
A 
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ЕЗГЕ ПІТІР ТЕРІНІ, ШІН 4-9 Ит БМ FU ЛИЛИ 
能 进行 。 


图 449 ТОНА ЛИ ЕК 


4.4.2 分 子 加 道 对 称 守 恒 原 理 (能 量 相 关 理 论 ) 


УМЕ ИЕ ЛЕШ НЕН Б КЕ Woodward MÆR É (Нојј- 
тапп) хе 60 ЗЕКЕН. ИЯ ЈЕ ЈУ RY НР ОВ 与 全 
成 的 分 子 轨 道 和 分 别 按 能 量 高 怀 列 出 ， 然 后 将 两 组 轨道 中 能 量 胡 和 近 
的 .对称 性 相同 的 加 道 用 相关 线 连接 赵 来 ,连接 时 相同 对 称 性 的 相 
МАНЕ), ， 最 后 根据 得 到 的 能 量 利 关 图 如 以 分机。 以 丁 二 类 
环 化 生成 环 丁 烯 分 子 的 反应 为 酌 。 

БЕРУ НН ТОЖЕ РОЯ т ВК КТ ЗОН , ÆR Я 
中 一 个 Жо о ОВЛ z Е z ЛЕОН, ЖРК 
КЕЕЛІҢЖШЕ 4-11 Им. T ДИЈЕ л @ 81ДЕ № 
程 中 存在 着 两 种 对 称 性 ,如 图 4-10 Еле, (а АЕ ЕЕ 
НЕТ Нл, ВУЛ СНС ІН 
旋转 180° НИЕ Ж), СЫМАЙЕ ЕН ОТЕЛЕ Јр А 
ПРИЈА о, ОНЫҢ S u Bx) С.Т о 的 对 称 性 ,用 及 表示 
Эм, Я A ЛЕ ЕН ЕВЕ, ИЕ 4-3 Иж. 
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В 4-10 ТОЕЛА ТЕУ 
тя м» 


PF J №4 


ЖТЖ тї 
上 一 一 一 一 一 一 一 —— Ат» 


ш,А ——— Ол yS — =. _ е и Ак | 


Ах фьА М2 8,я 
yA ~ в. И Ив» 


(а) 
图 4-11 ТОТИ (a fr А ЛЕ) Б. 
ЕНГ ҮР И ИЕ ЯН ЗЕН 


М РБА ТКН ЭС ВОЛГЕ, АГЕ, ЕС ЛЕ 
转轴 的 对 称 牢 ,得 图 4-11(a) 所 示 的 能 量 相 关 图 ,由 相关 线 可 知 反 
应 物 基 态 的 分 子 辆 道 与 产物 基态 (o:,7”) 的 轨道 可 关连 ,说明 反 应 
物 处 基态 能 环 化 成 产物 ,所 以 了] 二 搬 顺 旋 环 化 只 需 吉 热 就 能 进行 ， 
关于 对 旋 环 化 , 须 考 辜 对 称 面 5 的 对 称 性 ,得 图 4-11(5 ) 所 示 的 能 
量 相 关 图 ,由 相关 线 可 知 , 反 应 物 基态 的 轨道 与 产物 激发 态 策 道 首 
关连 ,反应 活化 能 很 大 ,需要 泥 照 将 反应 物 激发 到 激发 态 (YP1 02, 
$4) 后 ,反应 物 轩 道 才 与 产物 基态 轨道 相关 连 , Pr AT ОЖ 
化 必需 在 光照 条 件 下 进行 。 

以 上 两 种 力 法 结果 相同 ,但 前 沿 轨道 理论 应 用 更 为 方便 。 


110 * 


4.4.3 ТЕН 


ЖЕ 1975 ЧЕЗАРЕ Ж РИ ВЕ Л, РЭВ ЖУТИ DR PH 
ТРИ. ЛАВА ЛИМ T В АР 
性 , 它 涉及 了 反应 初 , 终 态 的 轨道 能 级 ， 而 且 能 用 分 子 轨 道理 论 计 
算出 反应 计 程 中 能 晤 随 友 应 华 标 的 变化 ， 从 而 提供 了 一 条 从 理论 
上 计算 反应 活化 能 的 途径 。 

НОВИН НИ, АРВ 的 2р, 
ФЕ ЕЛЕНЕ Е РЕ ТАНИ ЈЕР у 2p 63617 的 ， 
它们 的 相互 作用 能 为 8。 当 两 端 碳 原 子 的 2: 轨道 旋转 过 第 度 中 
时 ,作用 能 由 8 变 为 peos 中 。 此 时 两 个 端点 磋 原 子 的 2р. ЕН 
作用 能 由 0 变 为 7(1- cos 和)( 其 中 ?为 旋转 90* 角 后 两 2p, 畦 道 结 
成 co 健 时 的 作用 能 )， 旋 转 后 2p, 胃 道 异 号 重合 则 为 -7(1 – соѕф), 
如 图 4-12 жз. 


-У(1--соғ%) 
чи ЛА ЈЕ 


图 4-12 зїн ЈЕЛ НОЖАН [31 87 38 = fE PI 


用 HMO 法 处 理 上 述 模型 。 若 为 丁 二 烯 分 子 , 当 由 一 0 时 就 是 
ОНА, д РОУ, МФ 时 就 是 环 丁 燃 的 两 个 
0 轨道 和 两 个 zt 轨道 ,为 终 态 。 当 0<#< 可 时 ,用 HMO 法 可 
得 和 久 期 行列 式 为 


ж cosg 0 Е(1- соѕф) 
Cost Ж соѕф 0 =0 
Ü cosd = Cosh 
Е(1— cos) 0 cos & 
= ]]] = 


其 中 必 一 03, 一 7/B。 将 四 从 0 到 地 内 各 什 代 入 计算 轨道 的 
Е. 可 得 图 4-13( a ) 和 (b )( 顺 旋 和 对 旅 ) 的 分 子 轨道 能 级 转化 
辕 。 这 就 是 前 面 能 量 想 关 图 中 的 结果 ， 但 这 里 的 能 量 转化 已 与 环 
化 过 程 有 关 。 同 样 可 分 析 得 知 顺 旅 环 化 只 需 加 热 ， 对 旋 环 化 必须 


(а) ЖИКЕ (b) FEHR (0 БЕОНтВ—ИЛ БА НИ 


图 413 能 所 变化 曲线 

ДА РУБЉЕ], НА УТ, 02), RE i RE MS AE BJ SA Bb Ec ВН Ф ВЈ 
ЛЕ од) = 2F 42E: ЕЕ) =2E ЗЕ, 分 子 处 第 一 激 
(ут. аз), Te e РА K BB ЖЕНЕ 由 的 变 АҺ Е) = 28, 
tE tE ЕЕ Борг КЕ; ТЕ. РАНА Oa BJ AA 能 T 
ЁН ФАО АЕ 4-13( c 所 示 。 由 图 可 见 反应 中 

Ей) СЕ (ур, ЕТЕ ОР 

HUESA ЕТЕ T; BE КОНРАД Ж g]25 6 КЕН A ВЕ), 
УУУ ИВЕ, МЕНЯ Ei ТЖЕ И БЕ ЈУ. 
БИКЕ — 0.68, 4 T Së WE НИЈЕ ЈУ А k, — 0.88, 156 
(3: —— ЗВУ. 

х и T ОЕ НЕ МЕ Т ВА ВУЛ, ФЕ [ ВЕ ИЕ 
ЗИ, Бе ЛУ ОЛ БР НЈАГ РЕЗЕ» ERER RIE ИН АНТЫ ЕН РИИ 
TRA ЮЛЕ В. 
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4.5 配 位 化 合 物 铺 构 和 性 质 


配 位 化合物 是 由 中 心 原 子 МОЕГО LCT EA ДМ 
子 或 分 子 ) 以 配 位 键 结合 列 谍 的 化 合 那 。 它 的 结 梅 和 各 种 性 ЈЕ AE 
ВОН ЗЕЕ. Жана t ЗА — ЕАУ ЕГІН EE У ЛА — 
些 配 位 化合 物 的 此 奈 。 


4.5.1 ERES HHE 

(1) 配 位 化 合 物 分 类 

配 位 化 合 物 可 表示 为 M.L, n УНИАН, WIRE 位 Ж, 
一 般 每 个 帘 位 体 提 供 一 对 孤 对 虑 子 配 位 ， 有 的 鲍 位 体 可 提供 一 对 
以 上 的 配 位 孤 对 电子 ， 乙 二 胺 分 子 中 两 个 氮 原 子 上 者 有 和 孤 对 电子 

H,C—H,N 
对 ,它们 能 与 同一 中 心 原子 配 位 ,如 二 乙 二 胶合 铜 离子 | | 
| H,C—H,N 
、 „АНЕ ЄН, 2% 
DOL dy | "ЕТЕН ава. 
配 位 数 一 般 为 3 至 19 不 等 ,以 4 和 6 最 为 常见 。 

中 心 离 子 M 常 为 过 渡 金 属 原子 或 离子 ， 具有 未 占 满 电子 的 4 
轨道 , 有 时 也 可 以 是 主 族 元 素 。 知 夫 工 的 配 位 化 合 物 称 多 核 配 位 化 
合 物 , 若 存在 М-М 型 共 价 键 ,又 称 为 金属 馈 化 合 物 。 

包 位 体 工 为 有 机 分 子 时 ,又 称 金属 有 机 配 位 化 合 物 ,这 是 -~ 个 
近年 来 发 展 很 快 的 新 领域 。 

(2】 配 位 化 合 物 结构 理论 方法 

讨论 配 位 化 合 物 结构 的 理论 方法 订 分 为 价 键 理 论 和 配 位 场 理 
论 ， 配 位 场 理论 实际 上 是 早期 晶体 场 理论 结合 分 子 轨道 理论 发 展 
起 来 的 。 下 面 简单 介绍 一 下 它们 的 特点 。 

1) 配 位 化 合 物 的 价 键 理论 通过 物质 磁化 率 的 测定 ,可 以 得 
ajar THY É DER HE 


изт=2,/8(8 +1)и» 
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ЗУНР, АРНЕ 2, МАТИ 
存在 ДАВНА ВЕК ЊУ, ген ЖЕТ 
$ == э AENG 


Ks x Га + 2) Ив (4-82) 
9 ен ноја, 可知 分 子 中 自 施 未 配对 的 电子 数 %。 

配 位 化 合 物 的 中 心 原子 (或 议 子 ) 一 般 具 有 未 充满 电子 的 9 罗 
ії, Ее ЕЕ 5 + d Sat rH h в 4 d ВА Жаа), eri 
FE AR aX i T n=, АҢЫ РНР: u Bu br 46 Ж 
物 分 子 时 ,有 的 分 子 的 # 便 降低 , 称 为 你 目 旋 KLS) 配 位 化 合 牺 ， 有 
ERATI n ATE, ЖК АЕ СНБ) ОВ У], ИЛА 
配 位 化 合 物 分 成 低 自 诈 和 高 自 旋 两 类 。 

Іғе(сы), Jt 高 村 实验 测 得 # 一 0 所 以 为 低 自 旋 配 位 化 合 物 、 
6 АОВ ВЕ 6 对 孤 对 电子 , 中心 离子 Fe?+ 交 34845%4р?, HT 
Ж 6 个 空 轨 道 以 接受 配 位 栖 的 6 对 孤 对 电子 ， uD S d E 
ТЕНЕ, 6 个 4 电子 进入 3 个 总 轨道 完全 配对 ， 其 余 6 个 
25 138 Эу «ер 本 化 轨道 ,可 安排 配 位 体 6 对 孤 对 电子 ; 整个 离子 
tjn = 0, 


НИТ — 2 | 


48 Ар 

анлада (4-3) ух 6 4-25 КЕТ жж 
ЛЕ, ty, жа ДІҢ, СМЖ 6 ЛЕНЕ h Т 2 
7, ВЕ ЛИК. ХА р Г ЕРИ ЈЕ, ЖУ. 
ПАЛЕ У Н ТАТЕ Ха ЗЕТ НОВЕ ВА ЈЕ ТОН 
LS 配 位 化 合 也 稍 有 4 ВОЉИ, HUN (CN)4]J:-. [РЕСМН.) 1, 
ПН п--0, ОНА берін, 4 个 强化 轨道 方 回 在 同一 平面 内 
но 907, 所 以 分 子 为 平面 四 方形 。 

[FePFe] 岗子 实验 测 得 %=4, 分 子 为 HS 配 位 化 合 物 。?# 值 不 
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ЛЕ, 1 ВА НЕ, УВ T ИУ B] We wa Е 5177 28 
会 而 成 ， 称 为 电价 配 铀 。 为 使 和 个 配 倍 伍 之 癌 丰 于 排 斥 站 小 ,分子 
ЖЕЛТ Ы, 4 配 位 具有 电价 配 键 的 HS АНУ ІШ 45 
梅 为 正四 面体 鱼 构 ,例如 ҮС, Д-р, 

价 键 理论 方法 比较 简单 。 但 是 用 滞 、 低 泊 旋 来 区 分 配 位 键 对 
НЕ ла (9 、 旦 大、 中 等 离子 )， 对 配 位 化 侣 物 的 复杂 的 这 
谱 现 象 和 竺 构 的 哺 蛮 (变形 ) 等 也 无 法 得 到 合理 的 解释 。 

2) ШОНЕМ ”要 了 解 配 位 场 理 论 方法 ,首先 要 清楚 品 体 场 
理论 和 分 子 遍 道理 论 方法 。 

HKI Ei AN M ЛЕ L НЕДЕН, 5 Ф d ОНЕ | 
Е КАЖЕ), ШЕП АНЕ AS ЕЈ pu JU ЕН, Du 6 Bú 
МУ ЛА P sda dat- 2 РА ЈАВЕ ВКТ ЫИ, 0. Ayza de ARE 
降低 ,这 两 组 轨道 的 能 量 甘 为 4, =Z ПИНК u K Т POATA 
пор НН 5с ФЕ R E. 

ОЕ ЕРЕ Ја E P J (m — 1), па mp 轨道 污 配 
位 悼 分子 锁 道 (或 珠子 秃 道 ) 间 的 组 合 ， 在 满足 分 子 轨 道成 键 二 犀 
则 的 条 件 下 ,组 成 配 位 化 合 物 的 分 子 轨道 ， 周 韩 可 有 加 道 , 立 轨 
道 等 。 

配 位 场 理 论 实 质 上 是 配 位 化 合 物 的 分 于 轨道 理论 ， 同 时 吸收 
了 蝇 体 场 理 论 的 成 功 之 处 ， 买 利用 了 配 人 化合物 和 分子 结构 的 高 庶 
对 称 性 简化 处 下 进程 ， 它 是 生前 广泛 使 用 研究 配 位 化 台 物 铺 罗 和 
性 质 的 最 重要 的 方法 。 


4.5.2 Не Ј 


(1) MLe 八 面体 场 的 分 子 轨 道 及 香 种 本 位 场 中 如 轨道 的 分 型 
КЕН 6 ШЫ {ЕК ВА НИНЕ, ВР МАЖЕ Ж 
标 系 原点 ;上 其 有 (tn 一 0,m3 ,np ӘЛЕ, 6 ФАЗА УВ L z. 
у, 2 РАНГЕ, ENE 6-A o ЈНС 6 4-2 A 
ЈА УРА ЦИА ЈЕ су A МЕЈО О ga — Z. — У, ЕЮ 
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5 oor 和 os。 这 些 轨道 之 闻 的 对 称 性 正 证 的 组 全 如 图 4-148 275, 


= + 


рб c: иди рата“ da 


Gy 325, Ба; Ба; та | да Таса 


е, Пт Ра, Fg ym zs Ga dz t 206-206-071 д; 7 s=” + 
图 4-14 ШЖ ЕЙ rh b B T p Е с 轨道 的 匹配 
(01,02, 03,0, ОБ, ОАА r. У. 三 个 轴 上 正 及 两 个 

方向 的 名 位 体 о 轨道 》 


ај И Ја THEN 


ns 十 прое ototo)= [91 


#10 


пр 01-9. )= | 
1 * 
пр; %-75-(9%-9: )= Қ (三 重 简 并 ) 


15 


1 
npm] Оз — Ов |-= 
Р = (e , 
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um = — "ш "нч = ви аи а a --і 


(n — 10725 Е | 20, + вов 一 01-02-0394 )= ү баі 
= | бо ЈЕ) 
р. 


(ң -一 і),2-,2 E 一 好 ;十 如一 са ) 


Fah” 
Ва. шз STIT ET НЕ НЗ, 在 下 - ЕРЕ аху, 
буг, Gz DLEA о ФОН pR PEAS Во, ин 称 


30908. ХР НОВЕ Е РО ЛЕ 4-15 Јо 


а Dd = ——— `x N 


ЕЛЕН 
图 4-15 ЛАО О там 
(和 耸 子 就 道 记号 是 根据 铬 论 中 的 对 称 性 余 名 ) 

ПОКА 6 А ОВЕ Ла. и ба ЕП НА Ву d 
电子 将 排 到 Неа E. „Же НІНЕН АА 23 54 
ВА, КТЕ НО 2388 ЯН 24, 4 3 У ЛЕВУ 8,2, 
4,2. 2808 Rd... dx 加 道 分 型 成 两 组 。 分 裂 能 4 的 大 小 用 配 
ВЕН ЯЯ БЕ АЕ о 

HH ABLA ДЫР БЕЈ ЫЕ АТНА ФР d ВОН gë Et 
分 裂 的 情况 如 图 4-16 Б, E] АЕ BREER а ШЫН ШЕ 
的 权重 平均 和 佑 作为 能 量 零点 ,这 个 零点 隐 是 分 裂 前 名 地道 的 能 级 。 
LA EHH АНИ), РЕЛЕ. 

Е*,-Е,,, SA 
Et -ЗЕ,, =0 
由 此 得 双 疆 的 能 级 为 0.64,tzo 的 能 级 为 ~0.43, 说 明 M Ну d DA 
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分 裂 后 ,两 个 6 轨道 能 量 升 高 了 0.64， 三 个 ;轨道 能 其 隆 低 了 
0,4А,„ ду 


(е) ж” 


азу југ drr 
% 
Жа 
3 / 
йг ашй-у 
| (tad) 
ЁЧШ +9; елим) АДЕ Ж Ёл ЕЯ 


64-16 了 轨道 在 配 伺 场 中 的 能 级 分 列 

(2) па о ТЕ А 

本 位 场 作用 的 天 小 取决 于 中 心 离子 M MAEHE L ТЕЛ, М 
ЛАЖ 9 В, 

1) 配 位 性 工 的 影响 在 同一 种 M 情况 下 ; RAEE L 
生 的 场 强 变化 可 由 光谱 数据 得 到 。 各 种 配 和 位 体 产 生前 分 型 骨 大 小 
ВЯ: 

CN- СОРМО; >50:-> ATE DNH, EDTA >5 СМ“ 

>H,O> C,Q: >F > С Br- | 
СМ“ СО ВЕЗА, НИ ИВО МА, Б ж ПА ЈЕ BJ НЕ АЛ», 
Ж АА, АИК CN СО ЗЕН TZ 455 LUMO 轨道 
为 х* ЮЫН, ЗА АНЕ УНЕМ 的 БИ АНЕ — Rh x ZË u ge 
ӘН, ЛЕ 77 Е АЖ, БТ ЕН ВИ, ЭП 4-17(а ) 所 示 。 
ӘРЕКЕТ РН i Т p ЗОН, НЕЕ To її, 
ЕЛЕ НЕ Бр PLAT М 4, БӘНИ ЙЫН, = 
ВА, Br kl E 55 ВУ, 如 图 4-17 b ) EN Ж 

r Су? + УК WW rh ЛОЛ. ЗАК ЖЫҚ ЕАН ЖК 
ИН. ЗА МОНА У МИН ДАНА, Y Н.О, Я Си” pi 
ВОЛЕ, ЖЕ k 25,20 A T, МН ВАВ esa BE КУ НО 分 子 ， 所 以 
ЗЫ ВЕ АЗК Et. Же pu ПАНК С Н E T hI БЕ 5 À n] ЖЕ 
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д, ЕН, ETERS ФУ АЯ МН ПЁ 
КОВ ВЕ ЕЕ У АГ Е, ГЕ © ЖН DEI o 


+ | 
Жұ Ez 


~ir | 9 
само 
с А р 
- N ~ У 
M ML L 


5) ИО А vÀ, 
图 4-17 Вам Жл} Se ЛАЛЕ 


2) шов Мн ЛЕТЕЋИХ L 的 情况 下 ,中 心 离 子 
的 价 态 高 则 4 大 , 情 如 以 H:O 为 号 位 体 , Mn2 产 生 的 4 为 780bcm” ， 
而 Mns+ 产 生 的 4 为 21000em"! ,中 心 离子 的 周期 数 愈 大， 产生 ВА 
全 大， 一 般 第 二 序列 比 第 一 序列 的 金属 离子 产生 的 4 要 大 40% ~ 
50% „ Е-Е —ЈРИ 103 62096 ~ 25% И PA ЫН, ЕУ 
Ж, Соз ЕЙ АУ) 23000ст“', Rh+ ре АУ) 34000с 72, Iz*+ 
产生 的 4 为 41000cm- „ 

(3) Аы ЕД 

1) 配 位 化 合 物 的 磁性 也 位 化 合 物 的 мая РАД 
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НЫЕ, d 二 子 总 能 量 降 低 的 数值 称 为 配 位 场 稳 定 化 

化 能 (LFSE)。d EPIRA ИНЕЛІ a A d 908, ВЕЈНА 

电子 可 能 增加 配对 数 (LS ВЈ 2 НЕЧЕ, 电子 由 襄 旋 平行 分 占 不 同 

的 辑 遵 进入 同一 胃 道 配对 时 ， 外 于 保 里 斥 力 带 来 的 能 证 使 配对 后 

НЕЕ, КЕЛЕ Е ВЕ БЕ РЫНКУ ЕВ РАЗВЕ СР), 
и ке С) “РН 


з ptt 
is У 
LS HS 
LFSE=5x (~ 0,44) LFSE=3x (-0.4A)+2 
一 一 2.04 x (0,64) =0 
PURAR E АЈ ВЕ ) Р=0 


出 于 LFSE 的 存在 ， 合 配 位 化 人 台 物 尽 可 能 为 LS;P 的 存在 则 使 蕊 
位 化 合 物 尽 可 能 为 HS。 考 虑 能 量 最 低 原 则 ， 当 配 位 作 合 物 中 
LFSE > 三 时 为 LS; 当 БЕБЕ СР В], ШУ HS, АВЕ 了 在 不 
同 分 子 中 基本 相同 ,因此 写 位 化 合 物 和 的 磁性 主要 取决 于 4 的 大 小 。 
РТН L Я CN 2690 АЛДАН, 配 位 化 合 物 为 LS, r = 
„Мав: АРА АУТА, ЕИН, ра = 
Мана 1,5 Со Way д Со ХЕ, БІ ЖА Н Со“ 
НЕ LESE ВЕК - ЖЕНГЕ, 为 CN-,CO 等 强 场 配 位 
жы, АУ 15, ВР M 为 第 三 序列 过 渡 金 属 元 Ж 
时 ,即使 L 为 讽 素 离子 也 能 形成 LS， 第 一 序列 过 渡 金 属 的 二 价 高 
ңы 场 配 位 体形 成 的 本 位 化 合 物 大 多 数 是 HS 的 。 

о) 配 和 位 化 合 物 的 水 合 热 和 离子 淮 径 考察 第 二 序列 金属 元 
ЗЕ НЕ ВР, № Са? Жп Еа Е (За) 715, ИА 
нын За Вр, ИОРАН. ЧР 
[MKH:OJsd4+ 时 (高 自 旋 态 )，Hszo 分 子 离 中 心 离 子 的 距离 随 之 缩 
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—s— b. — O rr m 
TI 


短 , 水 合作 用 随 之 加强 ,水 合 热 应 如 图 4-18 a ул, ЖШ 
增 大 。 但 是 击 于 配 位 场 稳定 化 能 的 存在 ， 使 M+ 水 化 过 程 中 可 以 
放出 更 大 的 水 仓 热 ， 得 到 图 中 实 线 构成 的 双 峰 曲线 。 其 中 Саге, 
Мп" .Zn2+ 的 LFSE KẸ, 所 以 它们 的 水 合 热 都 和 虚线 表示 一 至 
其 它 离 子 的 LFSE 都 不 为 堆 , 相 应 水 合 热 都 在 碟 组 表 示 的 以 上 。 


АЛА 
2 


1400 
T 8 8 lùn 


0 5 6 

Са" gor тү" ү" с“ Мере Соме Си" Zn" 

1698 - 1866189519251 „19163079, „2059 (kJ mor’) 
(а) 第 一 过 Ж Ж М ИЖЕ 


+$ Re Ni 
Са* Ti" үзСічМа? Соз Сизда, 


0 1 28 4а 5 6 1 Я 9 10 
n 


012345678 9 10 


п 
(b) Лу JA P| pi E y Д-Р МК ОМ РЈ АЁ 
4-18 ЖУЛЯНИ ШУМ: 
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HERA ИЕ ВЕР 6 Bu tS b Tk А ЛЕТ 
узде ETA R W 26 Щ„ XT H Menú tia E ІШ K 
маа Td ви P. КН ЖОН ЛК 
半径 逐步 减 小 ,但 Qt、 下 岗子 中 电子 进入 е ЫН, ERAL BU 
电子 云 斥 力 增加 ,因此 羊 径 反 而 增加 # 47,47 S F A T Y Ag 
栅 道 ,离子 兴 径 又 逐渐 下 降 , 到 de. ЕУ РТ ХОЖА. ЕН, >É 
径 又 渐 增 ,这 样 便 得 到 一 个 向 下 的 双 媒 肌 线 ,如 图 4 和 18KCby 记 未。 
低 自 旋 6 配 位 的 配 位 化 合 物 离子 半径 变化 应 该 是 向 下 的 单 峰 出 
线 , 请 读者 自行 验证 。 | 

3) -Rp (Јолт-РеПег) i О ЛЕЖЕ WJ ЗЕ 8 
ЛУР, Ж АА И pa ЛЕ ДЕЛИ ЗРАКА F ЖИР ЛЕ » ІШ ИЕ RE 
МЕ 544 — ОА НЕ У В, НИ SE PE, МОЈЕ У-ТІ 
效应 。 秽 如 (dx2- ау қал виа (а „ущ lh WFE FET ВЯ 
ЕЗ ЕНЕ МИЛУН EE, SG. УВА А ТУРЫ, + 2287 
Гру ДЕЛ rH Т» R АО ЗЕ ВЈ ВР ЈЕ Ду, ЧЕ Б SÉ Ma НАЈТ, 
ЕЛ АЗАНЫ, ИЩ А ВЕНУ ДЕ АА J АШЫНА, 25 4.2- „е4 И rE Ha Т 
ЖУН, ЛЕХ, Жу 3177 14 НУ B {ЖА ЛЕ на, Ta ЈЕ 22 NU B ДЕ 
EPLET, АН КАНЕ „РА А КШ PJ r ЛОВ, 

ЕН ЈОН ДЕ, RA ОЕ ес A ФИ. ЗРЯ, 
ЗЕ ЗУ НУ TORTIE ТАЛА ВЕНУ» A HEERE АЛИЯ 29 
的 分 子 , RMH FS-T м. АЕ Sr IA J ЛЕХ, <5 POR HE 
E ES + НД 2 4E BJ Bj НА sfr DUE Bb Br llk, ЈЕ PUJ ДЕНА ДУ, 


4.5.3 2- 型 配 键 化 台 物 和 柄 位 催化 


正如 前 元 讲 过 的 中 心 原 子 和 配 位 体 之 间 不 低能 生 丰 5 配 键 ， 
同时 还 能 生成 r 型 配 键 。 糙 基 配 位 化 合 物 就 是 一 个 很 好 的 典 型， 
一 氧化 碳 可 以 和 几乎 所 有 的 过 渡 人 金属 元 素 形 成 稳定 的 化 合 物 ， 称 
为 着 基 配 位 化 合 物 ， 在 省 基 配 位 化 合 物 中 金属 元 素 常 此 是 替 价 的 
原子 ,化 谷物 中 金属 原子 周 刚 的 价 电 子 数 通 弟 为 18 РКМ 
气体 结构 ,所 以 兰 基 配 位 化 合 物 痢 比 较 稳 定 , 大 多 数 是 反 磁 性 分 于 
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(少数 如 V(CO) А МИТЕ 27) 7), 

CO 分 子 的 最 商 占 据 轨 道 为 362, ЦЕНУ о ЖОН. М 
时 СО 分 子 的 最 低空 声 道 2л 能 与 中 心 原子 的 іі, МЫН ЖІ ло А. 
键 , 如 图 4-19 所 示 。 其 中 工 配 键 是 出 中 心愿 子 提供 1 轨道 上 的 
电子 构成 的 ， 可 上 厚 立 配 刍 的 形成 有 效 地 降低 了 中 心 原 子 上 的 电 谷 
积累 ,使 配 位 化 合 物 较 稳 定 , 这 种 工 键 亦 称 反 配 位 刍 。 中 心 原 子 己 : 
ИМЕН ТИЕУ ЖЫН o-r 型 配 键 ， HEER 
这 种 键 的 配 位 化 合 物 比 较 稳 定 。CO РЕЈ ЕН ТУУ», Б 
电 于 的 增加 使 C—O 键 被 活化 , 键 长 比 正常 的 С—О 键 长 长 一 将 ， 
这 一 结果 可 出 红外 光谱 中 普 基 必 缩 振动 频率 的 变化 得 以 证 实 。 


图 4-19 с-та ТСЕ ННЯ 图 4-20 5-% 电 子 授 受 配 键 举例 
代表 有 一 对 电子 的 思 道 } 

洛 基 配 位 化 合 物 中 由 于 大 多 数 中 心 原子 周 图 的 价 电子 数 为 18 
电子 结构 ,因此 它们 的 配 位 数 由 此 可 知 , 例 如 ;Ni(CO) ;Ре(СО)ь; 
Cr(CO)s 等 ,它们 的 空间 构 理 分 别 为 正四 面体 、 三 角 双 锥 ,正八 面 
体 等 .有些 过 渡 人 金属 原 于 的 价 电子 数 为 奇数 ,它们 具有 形成 多 核 阁 
基 配 位 化 合 物 时 ,才能 具有 18 电子 结构 。 杭 如 ,Mn 原子 的 价 电子 
数 为 7 ,为 满足 18 电子 结构 ,形成 Мп.(СО) oy 两 个 Mn ОҒ ІН 
形成 一 个 共 价 键 ,各 Mn 原子 又 有 5 个 CO 分 子 配 位 ,因此 每 个 Mn 
原子 处 在 5 个 CO 分 子 和 1 个 Mn 原子 组 成 的 八 奋 体 中 心 。 
CoCCO)s 分 子 的 情况 与 MnsCCO) wo 相似。 

Na CN- NO+ 等 和 CO 是 等 电子 分 子 ， 虫 于 它们 电子 纳 构 的 
相似 性 ， 它 们 也 可 以 像 CO 一 样 与 过 渡 金 属 原子 形成 o-r гш 
配 位 化 合 物 。 锁 如 ，[Ru(NHs)sNsJCl: 分 子 星 在 60 年 代 已 被 发 


a ТОЧ = 


更。 ВЕ pH ВИ А-Я, ПРЕ, PCI, АС, 590) РК, 
tH, uJ А АС ЈЕ у o-r ДАО, 

МУН — а-л МОН ЈУЛА], KELLA TS О 
HJ, ARARA И s Ta А РОДУ л ОНЫН, АЗЫН E ЈГ 
ВАЖИ ВР RREPA" БН, Ер ДЕР ЈЕР Ea D 
HER БЕС Е. ЖЕНЕ (2еізе 35 )КГРІСІ, (С.Н. НОМ 
РУО А АН ВО v ШЕ 4-20 Б ж» 

在 这 类 键 中 , 几 了 于 СН, ВЕН О, 反 键 电子 增加 ， 
Мв CHATE r 键 被 活化 容易 打开 双 键 发 生 反 应 ,例如 如 气 
RV АЕ u tS ТИ ЈА, БАВЕ У НЕ НЕ, EREA 
ЕН АА, 026 o-r 型 配 键 。 由 图 4-19 利 图 4-20 Н, БКЈ 
配伍 化 侣 物 等 称 为 端 基 配 位 ， 不 饱 利 烃 配 位 化 合 掀 的 配 位 型 式 称 
为 出 基 配 位 。 

除 乙烯 等 不 饱和 烃 可 形成 o-r ИТІНЕ, УЗ ЕН 
Jü z ам, Бл ИГЕН ВК АМ ЕЗЕ М ЗЫ л 
БЕЛИ ЛУ МАМА H. ЯН, Ее(СьНъ) ҒО, Еде HI rh 
心 的 Бе Е. РЕНО РВ ИН РИД ІШ” Zx 的 
Fe(CsHs): 则 为 两 个 Cs 环 重 又 型 配 位 。 


Ј ж 四 


1. Орле ЛОХ НЯ, В ар ЕЕ Я в 
2. Bip а НЕ-НЕ ХАЛЫ. Ж. ОШЫН БРИЈЕ ху ТЕ. 
试 求 ар 502300 АН ЧЕ ВА СЛР. 

3. азр ОН wa .za 被 天 值 方 癌 为 平面 正方 形 四 顶点 ,用 与 区 ， 
y НАД. EN ар АС ДІНІҢ dx2-y? ,5 р РУБИНА НЕ. AOR азр" 
ЧЕ АИ ЕН ВЈ ЫН Ж У. 

АНТЫ sp? 不 等 性 杂 化 轨道 中 一 个 轨道 与 B ЈЕЛЕ НЕ, БР ЕЙ 
НН С АТ, ВХ АВС. ВЯ А-В ЛЕ x ИЛ У, 


14, 


P. 


11, 


А 
` 
~ ПОЕ 77 124 。 试 求 A 原子 的 ар TERE JN BU КИ 
B С 


形式 ， 


. ЖИВ АЕНА УРАДИ > УМЕ ЗН: 2 МИНУ ЈЕ ЈУ, 


Е. 81888. Ен-н=435КЈ- то!“ Еп н=945К1. то“! 
Ем -н'= 399k Ј · по 17! 


 ЖАСАН,) СЯН) НІНІ ЈИ у Н 3301. 0, 3786.6 和 和 


3953, ОК 3 + то] 1, АЕ А А] ВЕНЕ, 


ПО (БИ ЕТАН, =—133kJ.mol-1, ОНР 5463КЈ molt, 


而 Hz 有 有 Iz 的 离 解 能 分 别 为 436 11 49SkJ-mol 1, Ak О—О рее. 
РН, АРНО АЧ ЕВЕ ТЕУ О-О ЕЕ ЕЗ» 


， 试 用 HMO ЕСН, = СН—С На уда] ЕН л Stay PAARE 


НЕШ, НОР, МР НА ССН. = СН--СН.+) р SE 
а + (CH; =CH—CH7)x {ш-н Н Ж, (ЕН: 
Қал СР. 


. 用 HMO ВТС л ВАВ ЫН, ЭҢ ИЯ Ж 5 


РЕД, 
、 用 HMO 法 计算 环 成 二 问 基 ( > * ЈН Tr ЕЈ РИЈНАЕ $k 
ВЕЕ, 
ЕҢ РТА НТА: 
(а) СИ, =СН, (b) п=>+ 
CH TEOR CH — C = CH: 
(с) ЖЖ | С = CH, (d) | | 
CH == CH CH— C== CH; 
‚ BA РЯ НЕЙ, 
(а) CH,=C=CH, (b) CH 一 CHCI 
(с) CH;=C=0 (d) ВЕ, 


(= } С. H: 一 人 Ы.—СН = CH; 


ОЗАТ ЁЛ T АВО ЕРИ, Е аслу ТӘЙ СЕЛЕ, НУЛУ, 


(а) СНС (b) С TIC H.C] 
(c) СНУ) СНСІ (d) (C Hs) CCI 
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CAL СССН) Е, АП С HMO БА, ЖШ ЖЕ 
EREA М LEER. ЧЕН aao +, 


‚ ІНІН РЫҢ ИНЕ ТАН C e ЖЕ 2705 Г RRR FRA ЖЕ ЛИ ЈЕ 


i, 
ЯН Ут ЕУ AARRE F, MEAT OR- E A 
及 应 的 规律 。 
соон 
соон 


H H ~ 分 子 辑 热 开 坏 时 应 该 得 到 什么 产 物 ， 


ЖАЛЫ Ң Соз [у ЛУ АР P= 21000ста-1, ТО [CoF,]3- H5 A= 
13000ет-1, [Co(NH;) ]218JA=23D00cm- 1, ЗАН О Ж ЕЛЕЕ 
配 位 化 合 物 的 & 电 子 排 布 方式 和 分 子 磁性 . 


试用 了 配 己 场 理 论 指出 歧 些 因素 5 引起 下列 配 位 化 合 物 磁 性 的 其 前 ? 


[CoF,] 3778 ЛЕ ШШ ІСІ ИШ] ЖИЕН ЂЕ 
[Co (NH, ЈЕ а ДЕ Сомо) АЕ 
[Pdci] B В, ЕРИК АНЕ А E 


ОЕТ УКИНАЛ ИВО) Mn АЗА, | АЛЕ K BGD Сг?” 


БАЈЕ, 


，Cu?+ 和 Nt 常 形成 正方 形 配 位 化 合 物 , АЕ НДІ КІН НЕ, 
用 美 - 举 勒 效应 说 明 下 列 配 位 化 合 物 离子 哪些 会 发 生 栈 变 。 


(а) МИН;О):+ (b) Сис? 2- (су Сиб” 
(а) ТІСНО): + (e) Сі(Н;0)4: (Ту) Мас1'- 


， 试 写 出 下 列 分 子 的 结 板式, 使 其 符合 18 电子 规则 


(а) У;КСО); (b) №, (CO): (СНУ (АЕА В ја — ТАЈ ВЈ ИТ 
(с) Сга(СО) Сану) (4) Со (СО), 
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5 分子 的 对 称 性 和 群 论 知识 


自然 界 中 普遍 存在 着 多 种 多 样 的 对 称 性 。 宏 观 物体 有 各 秆 蚤 
ЖЕ, ЖЖ ЕЛІН, НЕНІ ЖАН» 晶体 外 形 上 也 存在 很 
多 种 对 称 性 。 微 观 的 分 子 同样 有 多 种 对 称 性 。 利 用 对 称 性 概念 及 
有 关 原 理 和 方法 解决 遇 到 的 实际 问题 能 使 我 们 对 自然 界 的 现象 
及 其 运动 规律 产生 更 为 深刻 的 认识 。 

所 谓 分 子 的 结构 ,除了 分 子 中 电子 的 运动 情况 外 ,分 子 中 各 原 
子 在 空间 的 排列 也 是 一 个 重要 的 方面 。 分 子 中 各 原子 在 空间 的 相 
对 位 置 构成 的 对 称 图 形 , 即 为 分 子 的 构 型 ,分 子 的 构 型 也 是 决定 分 
子 性 质 的 重要 原因 之 一 。 

分 子 构 型 的 对 称 性 概念 和 有 关 理 论 对 化 学 十 分 重要 。 经 过 一 
种 以 上 (包括 不 动 动作 ) 不 改变 图 形 中 任意 两 点 间距 的 动作 后 ， 能 
使 之 复原 的 图 形 , 称 之 谓 对 称 图 形 。 这 种 使 对 称 图 形 复原 的 动作 ， 
蒜 为 对 称 操作 。 对 称 操 作 具 以 进行 的 几何 元 素 ( 点 、 线 、 面 ) 称 为 对 
称 元 素 。 例 如 水 分 子 中 ， 通 过 氧 原子 且 平 分 <HOH 键 角 的 直线 ， 
即 为 对 称 元 素 。 通 过 该 线 , 水 分 子 每 转 过 180°, 分 子 便 复原 -一 次 ， 
这 种 转动 动作 即 为 对 称 操作 ,该 图 形 就 是 对 称 图 形 。 


5.1 对 称 操 作 和 和 对 称 元 素 


Жж ЕРЕ, ЖЕН, ВЕН МЕЈ 
的 ， 分 子 中 所 有 对 称 元 素 也 必然 变 子 此 后 。 这 种 有 限 图 形 的 对 称 
НЕЕ, ХЕ o 
5.1.1 旋转 操作 和 旋转 轴 
分 子 绕 通过 其 中 心 的 轴 至 少 旋转 w 度 , 能 使 分 子 复 元 的 操作 ， 
. 197. 


称 为 旋转 操作 , 此 轴 即 为 旋转 办 。 申 于 一 个 对 秘 图 形 旋 转 360° R. 
ЈЕНЕ ЈАН, МЕ а= 360" /nn 为 旋转 360 过程 中 ， 分 子 复原 的 
次 数 。 用 ;表示 旋转 轴 , 称 为 n 次 旋转 轴 。 旋 转 规定 按 进 时 针 方 
同 进 行 。 当 通过 СНЕ ОВЕН, ШС ЛД Ж, ДЕЕ 20 
ВЕНУ ЈЕ Сале, Ш „ЕЕ 2a 度 等 于 两 次 旋转 & Ж, НИЯ 
С=С Ci, С=С СС ССС... 
НИС о Н.Е ТЕН 3609, АМ ЗЫНА ФЕ, МАМА ИЕ, НЕ ЖЖ, 
СізЕ.Е ХЕ, НЕЕ ТН. 

在 分 子 等 有 限 图 形 中 # 慎 不 受 限 制 ， 可 以 是 任意 整数 。 分 子 
НЕ ВЕ АВС = 2,0, СС, Сл, Ca 0 和 等。 例如 HzD， 
НОЛ ДР ЕН СЯ NH, НСС, ,PCls ,„БЕе(со) 2 - РА Н 6. 
МНОМ) ,SF。 等 分 子 中 有 ОИРУ О 
等 有 Сез 直线 型 分 子 有 


С.ж, j 
由 图 5-1 可 见 , 当 О» 
轴 和 举 标 轴 z HE 合 时 ， Ф | А 
对 称 操作 C 可 将 原子 1 í „“ , 
(rsy) (2,9 ,2) 处 ， у 


同时 将 原子 202,7, z)3% 
(5,3,2), + ЈА + 1 
和 有 原子 2 ЈИ, AE 
即 被 CI 所 复原 。 这 种 旋 НІ 51 的 对 生生 全 
ЕВА Е E DE НОЕ Ж 180?* 的 结果 是 等 价 的 , 因此 可 用 ~- 个 
等 件 和 的 举 标 变 找 来 才 示 一 个 对 称 操作 ， 用 举 标 变 拱 矩阵 来 宕 汞 -- 
AIRE. AERA Go’ ys DRAA СИЕТ д Яя АЙЯ 
(了 2) 的 点 的 过 程 可 表示 为 
z -1 0 0 т = = 
cf 人 = (е -1 а о ||» Y= Е 9 
ло 174/- 


РИС Ж] БУ, ЗАН ЕУ 
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— 1 Ü Ü | 
C= 00-1 0 
` í) 0 1 / 
0; 轴 有 两 种 对 称 操作 C3 С = Е. 

НЕХ, ЕНЕ ЛЕН ЗРЯ Е, РА, 
АРЕ ЈА Е, анг А СВИ У rB ТЕЛЕ ВО ЕНИ ЛЕ 19 
99). 这 样 可 以 得 到 C, 轴 的 天 次 对 称 操作 (的 表示 证 隆 为 

pos krin) —эт(2Ал/в) А 
Сб(а)=) біп О5л/я) соз(ӘЕл/н) 0 (3-1) 
бо » y 
Cs 畏 的 对 称 操 作 有 3 个 
/ -1/9 — ~ 3 /2 N -1/9 ~3 /2 
= УЗ — 1/2 оу Gas- „8 /2 – 1⁄2 of 
Ü Ü 1 Ü Ü) 1 


l 00 
в | о 1 ` 
Т Ü |/ 


Ü —1 Ü 
cf Ü КЕРЕП 
у о у 
Сан 6 个 对 称 操作 
1/2 - 3/2 
sn 1/2 о јелена 
Ü 0 1 


Сі-е 


| 
із 


1720 3/5 0 
а-( узу 1/2 中 ; 
оң) 0 1 


4198. 


ПАСА ет СИЈА ЊЕ, РЕЗЕ СИВ ИМЕ С. 
WH АЕ Сол D СОН СИ. ЛЕН РНЕ А № 
RRR- ВЯ K be ЕН, ШЖ РЕН РАЖАА E, ЯШ 
КОИ. 


5.1.2 反 演 操作 和 对 称 中 心 


着 分 手中 任意 一 点 至 中 心 的 连 线 延长 线 ， 在 离 中 心 男 一 钢 相 
同 距 离 的 位 置 上 ,存在 一 个 相同 点 , 则 称 该 中 心 为 对 称 中 心 , 用 ; Ж 
示 。 通 过 对 称 中 心 ;将 一 点 变 至 男 一 等 间 点 的 操作 , 称 为 反 演 操作 
或 称 倒 反 操作 。 

ЖЖМ ОЕ ДАЎК ЖЫ (0,0,0), БЕ ЗЕН 


阵 为 
– 1 Ü) () 
а 0 -1 0 | (5-9) 
0 0 -1 
РКУ РЕЖ, ШОНУ ЕЕ НОА ТЕ ТЖ м 5 
的 。 所 以 


Е, "ХЕ 
“= | 


(6-3) 
і, nT SK 

CO. C H, Сан, ЕУ РАЈАН А ВА Я УЗ] А Ғы 
CH.,,H.O,C0O 等 分 于 没有 对 称 中 心 , 为 非 中 心 允 称 分 子 。 丰 一 类 
分 子 , 本 身 没 有 对 称 中 心 * 但 两 个 分 子 可 以 通过 一 个 对 称 中 心 联系 
起 来 ,如 左 石 手 关系 。 虱 出 石 手 ,手心 加 上 , 指 尖 癌 左 ! НЯ, 
手心 加 下 , 措 尖 向 右 , 两 手 平行 , 则 两 手 之 间 存 在 一 个 对 称 中 心 ; 联 

НА. ААА ГЕ ХВ. 


5.1.3 НЕВЕ 


车 分 寺中 存在 一 个 平面 ; 平 而 一 钢 的 各 原子 ,通过 该 面 ， 宰 能 
ТЕЗ МО НЕК ЫН АЗ ДУА ЕНШ, КА ЖАШ, H 
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о 朋 了 未。 平面 一 山 的 任意 原子 通过 镜面 的 反映 后 能 够 复原 ， 该 操 
ЈЕО РАЗА fE 

一 个 与 ху 平面 重合 的 镜面 0, БЕ ЕН ТЕМЕН 
елі y BETE, г 值 恋 号 ,所 以 其 表示 和 上官 阵 为 


А Ü rN 
С,ұті|0 1 0 (5-4) 
W o- 
БАЙК pa ТЕ ЫЕ ЕО 是 等 同 的 。 所 以 
| ЕЯ В (5-5) 
„э 5] зу 0 


ВА ПЕТЕ SARDE é НЫ S 5 Н 18) НЧ RART И 
主轴 САВИ о ЛӘЗЕН P ЕНИ BS И) ое AEM, 
EER FA БС ЧЕН ДУБ ВЕНУ ЈЕ ЕЯ ЈЕ ИН 55 TH Я оа 
人 小 -= 

Н.О 分 子 中 有 2 бо ИН Е СН, МНН 
有 3 个 互 为 120 的 6,, СЕПИЛ С, ЖОТФЯ6Ғ 
5o 互 为 60° ,它们 的 变 组 是 СЫ, ЖЕТ ИИ Үйде 
平面 的 ox НС! 等 直线 性 分 子 都 有 ce 个 co 它们 的 变 线 就 是 C = 得。 
ШАЛА ТЕ Соо о, Б он з, ЖЕНЕ» Ж 
ВОНИ М, ЕЛ ЗЕЕ, РЗА ЗЕТ, ХЕ 7ГЕ 
过 两 分 子 间 的 一 个 镜面 ,可 以 复原 ,这 类 分 子 称 为 手 型 分 子 。 


5.1.4 NENEDA PRIETO 


及 轴 1 ЗЕ E БЕНИ 860° /n, ЕЗЩ КРЛ» АЙТ 
反 演 ,这 个 联合 操作 就 是 旋转 反 演 或 称 旋 转 例 反 操 作 , 表 示 为 各 = 
ІС, НТ LAST ол; БН 6 个 对 称 操 作 
EETL EELU di Cid =, <=Е 
НІЛ, ЗЕ Y СЫ ХКС АРУ ARERR ТЕ, ЈЕ Дет 
中 只 要 存在 Сар, ЖЕЛЕ Гон, Таи ба, ЖЗҚ СГ. 
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rir | 


存在 1, 轴 的 分 子 的 廿 操作 过 各 ,可 分 解 为 图 5-2 所 东 的 两 步 。 
Т Т ЧА Е | 
пісі, РС =E 
Е Y ОНЕ, ЕЕЕ ИД С.Н, BEER 
ВЕС ДШ, WBA НЕСІН НЕ) БИЕ Ла 


НЕ ERJUR 
| 2 2 4 
J Ж 0 
а 4 3 3 


图 5-2 АФР НАТА ЕТЕ НЕН 
I 8 6 个 对 称 操作 
ЕОс, =U, 8 =а, Ң-6і, Б==їСр=аС:, 
0 == E 
ЕТЕ Ра СН cth Er BI АТН. Бе Су Вав ЋИР 
PER — Алу ЖОЖ. 

经 讨论 发 现 , 对 于 反 轴 1x; п Жтт], Е C A Я hi ЛТ 
果 , 有 22 ТУ, ЖЕН, НЛ 4 ЖИВО БН 
Саз ЖОН МАН ДАМ п 994 ЗЕ АЕ, 是 一 种 独立 的 对 
ВАЛ, В: Сао 


т“ 


5.1.5 旋转 反映 操作 和 映 轴 


ҢҢ 581 的 基本 操作 是 绕 轴 转 3609 /п ја, ЖЕНЕ А P OBH S 
平面 进行 及 映 的 联合 操作 ,S11 一 on03， 称 为 旋转 反映 操作 。 按 Bë 


上 述 反 租 那 样 的 分 折 , 可 得 
У, =. # = 5; 
Ау „== === =s: 
S= Cato, = 1 ERF 


Б.С ВЗ ар), IL= S, 
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LPM 下 пир. от“. = 


О-о, = I.= 91% 

S =. ВЕР І;-- 8: 
其 中 石上 和 角 负 号 考 示 道 操 作 , 如 大 就 是 先进 行 反 演 后 ,再 进行 旋转 
190°. БАГ, T, PS „ВИЗУ ЖИКЕ» АЛБАН Но ЖАНЫ — 
МЕРУ РАЕН ЈУ Е, ЕНЕ О КРЕНЕ, MT. М 
ЕЕ, А Е БУ р Т, 

РЯ, ЯН, Ч п ДАЖЕ „а САОНА ЈЕ Ж, АГ 2% 个 对 
ТАЕ: 3 ЕН. НА ЕЖЕН, ЕС, + 11 21 
Я, ПЫ nA УЗН ERMAR E G S Cano 

对 称 操 人 又 可 分 为 两 大 关 ， 能 具体 操作 ， 直 接 实 现 的 对 称 擦 
Еу ЭИ ТЕ, УКЭ Е, 旋转 操作 就 是 实 操作 БЕН 
对 称 巢 作为 第 二 类 ,是 腊 操 作 , 它 们 要 和 赁 傍 想象 来 实现 。 


5.2 ”和 群 和 对 称 元 素 的 组 合 


群 论 是 从 实践 中 发 展 起 来 的 一 口 比较 抽象 的 数学 ， 把 宅 的 基 
本 理论 与 物质 结构 的 具体 对 称 性 相 结 合 ， 就 戌 为 一 种 研究 微粒 运 
动向 律 的 有 力 工 具 。 在 研究 化 学 链 理 论 、 分 子 动力 学 各 应 用 各 种 
ЖНЖ, ДЕЛСЯ. ЖА АЛТ -—Ж 
论 在 化 学 中 的 简单 运用 。 


5.2.1 群 的 定义 


在 定义 了 运算 法 则 (乘法 或 其 法) 后 ， 一 绸 研究 对 象 有 六 、 有 至 、 
Co RRA GAB, Ce HWE ТОП ЕТЕМ» O A 
ЖЕҢ. ЯР AB, Ce RARR. 

1) 封闭 性 СВЕЖИ ЛАВ, šq A.B=C hi, Cth 
是 台中 一 个 元 素 ， 则 称 下 有 封闭 性 。《〈 若 定义 加 法 运算 时 ， 刚 有 
A+B=C,C ВТС) 

2) E 3 XK E МУ G ЕН A, ПЕАВ-ЕА-А, 
у E 为 恒 等 元 ,也 是 6 中 一 个 元 案 。( 车 定名 可 法 运算 时 , ША + 
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Е-Е-А-А щи G 

3) Флай 对 于 中 任意 元 素 А, ИАА = А AIE, 
HACHE O Кл, ИЕ О АЛЕН. СНЕ У MITK is 
Am, H AHAA- HAE, A- арб) 

4) БА ХД О АЕ A. B. С, жив (АВ) С= 
АВС) ШК С На је СЕУЛ, Ш(А +8)-+ C = 
A+ (B+ C) ) 

一 般 不 在 在 交换 律 APP ВА, ВЕЛИ J СК TEUS ИТ, Te 
Ж НА, ММ, НЕЕ АНИ РЖ 
АН В Л ЙОН ЕЛЕН T T EE TRER ЗА ЛЕВЕ НОЈ ЮГЕ 
的 一 个 因子 。 

АЕ, У Ера ЈА, Пр В ДЕІН СБ 
的 恒 等 元 为 1; 逆 元 案 为 该 实数 的 倒数 上 两 实数 的 蒋 积 必 为 实数 ， 
满足 封闭 性 + 实数 末 法 满足 结合 律 。 

又 如 人 金 居 整数 ,定义 加 法 运算 后 ,可 构成 一 个 整数 群 。 整 数 之 
НЗ ВЕНЕ, 0 ал, 一 个 整数 的 全 代为 该 整数 的 
道 元 ;整数 加 法 满足 结合 律 。 - 

Ра, – 1,1, 一 在 定义 乘法 运算 后 ,构成 一 个 四 阶 群 。 

若 将 分 子 所 有 独立 对 称 操作 的 集合 ,定义 缮 法 运算 后 ,就 蚌 分 
子 的 对 称 操 作 群 ， 它 一 是 满足 上 述 四 个 条 件 。 由 于 分 子 为 有 限 殴 
形 , 对 称 操 必 是 点 操作 ,对 应 的 群 又 称 分 子 的 点 铬 。 


5.2.2 НЕЕ 


ЖЕ MI. h ИЯ АИ 7036, Б БХ m НУР АЈ ВЕ 
НЕС”), АЗ В СЕВ Г, nj pi НЕЕ ВЕЈН 它 
ПИ ВЕЗЕ ЗА НЕ. RERA ATM R PAR, ЈЕВ z ЧВУМ 
的 交点 上 ,就 是 先 操 作 z 再 操作 у 形成 的 群 元 束 yz( т 和 8 的 
ЖАЛ). 图 5-3 Æ ЊО 分 村 的 对 称 元 素 的 示意 ， 有 4 个 对 称 棵 人 必 ， 
K, С;, бег» Фуго ЈАВЕ | РАНЕ ЕЈ E F НИХ ле, FH C,, 记 
3. BEURER 5-1 Бро ЖАРЫНА ЈУ Ж 
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操作 是 由 行 上 的 元 素 和 列 上 的 元素 组 合 而 得 的 。 例 如 表 中 行 的 第 
ZARR C; 和 列 的 第 四 个 元 素 Ore MRI о, = 0,01, ЖА 
ЕЕ B] Н.О 分 子 的 虽 个 对 称 操作 的 集合 符合 群 的 定义 。 


3 5-1 С HARES 


ФРА Е С, МР ГР 

Е x E сї ом c, 

С, 2 С y. Е Оха бу: 

бу, Су (ys Е С 2 
ы а 

т, т, 74; С. Е 


图 53 H0 ТАТЕ 


NH;, 分 子 的 对 称 性 示 于 图 5-4 中 ,对 称 操 作 有 Е,Сі,Сі,04, 
oo 这 些 对 称 操 作 组 成 C: 群 , РЕВ 5-2 Ил. WAR 
中 琴 个 第 一 次 操作 或 两 仿 第 二 类 操作 的 乘积 为 第 一 类 操作 ， 一 个 
第 一 类 和 一 个 第 二 类 操作 的 滋 积 为 第 二 类 操作 。 


Жж 5-2 СИЕ 


Е Е СІ Сі G Gb о, 
Ci СІ C? Е о, 9 2% 
г. с: С: Е СІ љ о, ба 
x Ta Фа gp G, Е С. С: 
© fh 7, Oa C? E C! 
图 5-4 NH3 分 子 的 对 称 性 ғ | бо a б 6, 6; Ж 


5.2.3 Ял ЖВНЕ 


РЕ ЛЗ) АЛЕ ЕЛАН ПА R РДЕ, РАЛЫ ҒА 
ВАЛО ЈЕ, АНА МИН. АМЕР =: 
На ЖАН, 

1) ЯЛЕЖЕНИЯС HS ан T Сан BJ САВЕ ТР 
Жж, АНЫН ТЕЕ n ЗЕН T Cw 的 САН, 3845 СНЕ 2л/ 
о. 

2) ПАВИЈА МЛИН, А 2л/2п, MH; 
次 线 必 为 一 个 % АН Ca SHE] 5-3 H, HO Др А В 
20°, ДЫ ЕПВ? Е hk — С. НН, в C; 轴 和 一 个 通过 该 
H т ВИН г, ШИ ЕЛЕ п ЗОЈА И, ТРАПА 
Әл/2Әтз, 

3) (8 K AE 35 НИЛИ АНА ИУ F E 
的 镜面 组 合 , ba ЕТЕ Ж БА FE th 30 ЖАН 12 i 

Сан 2 ЯН, ВАРА су 平面, 交点 在 原点 ， 分 于 中 一 
个 原子 的 坐标 为 (ZX,y,2)， 该 原子 众 标 经 Cl 四 和 gs 操作 后 为 
(-:,-у»-2) 


ee 


这 一 玫 果 与 对 称 中 心 作用 于 谈 原 子 结 果 冲 各 


I ls |-> 
ју | = jey 
№. Aa 
所 以 
g, Cu (2)=0,/С1 (2)== 


Са): = С (24-9. 
ío, = С: (2) 
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这 结论 说 明 ，gay,C2n(2) 和 站 三 个 操作 中 尾 何 一 个 都 是 其 余 
ЛЕ, НЯ cvsnf(s 和 三 个 对 称 元 素 中 任何 
一 个 邯 是 其 余 丙 小 的 组 合 。 


5.3 ЖЕ 


ДАРИЈА ТЕЛО ЈЕ ДО ВЕЈН ЛАШ, ТЛИ 2 
М Е Ву ЕН А ЗУ BJ ЗН ТЕ ТЕ ЯВ ЛУ РАНЕЕ 
群 ; 称 为 分 子 的 点 群 。 分 子 的 对 称 性 可 由 分 子 点 群 充分 体现 出 来 。 
所 群 记 号 有 能 志 利 (SeponPac5 记 学 和 国际 记号 (又 称 Hermann- 
Манәшіз 记号 ) 两 种 ,下 面 分 别 讨论 各 类 点 群 的 熊 夫 利 记 号 。 

(1) С, Е #t 

АЯ- Тат To 独立 的 对 称 操作 有 n A.F, D PJ ЈЕ 
— n BT ËF. | 

(2) сы 

ИТТ АЖ, ЖЖ ТЕН ЕНИ А о ЕҢ АЯ] 
称 元 素 的 组 全 关系 可 知 : п ARAR, DERRE DOi; n J Ay 
ЖН, ЕЕ Г, СӘН 2 Са — Ло ХИ» Ш 
MAC ВЕ. 

(3) Cas ЊЕ 

ATPT — A ЕЕ, ИЕ с, НУО Н E 
结果 得 知 , НЕ n A Ouo C. Эл 2n ИЖ. 没有 3 的 HE 
线形 分 子 为 Соро 

(4) Enfo On 5. #6 

ЕНЕ -- ТЫНЫ. 4 п 为 奇数 时 ， ЕС, М! 
1 所 以 分 子 中 有 Crd 411,539 Cuf, ИВО 21, Мп 为 偶数 
ВЈ, HAPHE: n 为 4 的 整数 痛 时 ;具有 ff1; NS BF. АВНЕ 
ПАЯ, ЕР би. 

(5) Шы 

Жж САН ТЕСЕ СНЕС, Dy p ЛИЛ п | 


а 187 = 


НЗ Са Су Е D. ft ГАЈ Ја, 

(6) Ра tE 

E Р.Ф ДА-А 95, 出 于 有 个 局: 和 和 通过 它们 的 о АУ 
En Т 06; 这 就 是 了 ;: 群 ， 阶 数 为 4%。 有 对 称 中 心 的 直线 形 分 于 
ATD rifo 

(7) Баз 

ЖЕ Р.ДА са, НАУ р. ла S 
ВН Cnn T Сууп A 04.9; 4 п AS SBI, В 1.8 + С," оа 
(Ca 已 包括 在 L, tB). 

(8) Т.Т,, Ра 

分 子 中 存在 4 个 Са, 3 个 CG: 轴 时 ,为 12 БРЕЈ Т, ЛЕТ 
中 , Ч СЕН, ВЕ Тов, 24 МЫТЬЕ. ÉE T ДҮ 
中 , 若 存 在 通过 Cs 办 ,平分 C. 5532 i B 04 时 , 为 24 ІШ Та, Ta 
群 所 遍 的 分 子 是 一 种 正四 面体 分 子 。 

(9) 0,0,5 

РТР НЕЕ 44 Су, 3 ~ Са, 6 4° СЫ, У О, ЖЕП 
Жл 24 Br. ЗОНИ ДА ЕР САНИ ЈЕ ЊУ, ЕО, В 
ЖА 48 Br, IE VT IK РАЈА ЈАР О. 

(10) IL. А 

sy РЕН 6 个 C. 8,10 + С, „15 + СН, Я J А ОУ 
60 ҮЛЫ. ЛЕТ ЖЕ ДГ. 15 о (474 BE, ЯВ Ја, НИ 
为 120, 3 fi T — ВНЕНЈЕ = fq T WK y TET LE, 

各 类 点 群 折合 的 分 子 在 图 5-5 у №, ДРИ 
的 判断 ,应 按 对 称 人 性 从 高 到 低 次序 进 行 。 


5.4 分 子 的 对 称 性 与 分 子 的 性 质 


5.4.1 分 于 的 旋光 性 


具有 旋光 性 的 分 子 , 其 本 身 能 与 其 镜 中 的 像 重合 (一 对 对 映 栖 
ДР), 是 一 对 等 同 面 非 全 同 的 图 形 ,如 同人 的 左右 竹 关 系 , 称 为 手 
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= ——=——— Та 
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Cy 


ЈА РЕЈ OEC, НИС Г 


= = = JG... = м“ — m = 
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АЕ ЖЖ) ИЕ 


图 5-5 和 省 种 分 子 点 群 实例 


型 分 子 。 

共有 诞 兴 性 的 分 子 ， 可 直 搁 用 鸡 称 竹 判 据 来 找 出 。 其 对 称 性 
а For В БЕН 五 ; 则 一 定投 有 旋光 人 性, 没有 投 辅 的 分 子 帮 
可 能 育 讶 区 性 。 由 于 所 有 的 反思 必然 包括 i 或 5 或 Ln 这 些 对 称 
WR M U ERRETA: REDEE o НИНА, 
可 能 有 旋光 性 。 

НЯНЯ АР ЛЕК: 
THAR ЭЕТ ЕН. И, Ч 5-6 中 的 六 螺 烯 分子 ， 没 有 
不 对 称 碳 原 子 , 但 是 ,左手 螺旋 型 和 右 季 螺 友 型 互 为 对 蜡 体 。 又 如 
图 中 的 (H:CCHCONH) :分子 , 有 不 对 称 碳 原子 ,但 是 没有 旋 治 性， 
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这 大 由 于 分 子 存在 + НОЖА Я ААО. ТС ЖІ 
联 闪 型 化 合 物 刚 没有 不 对 称 磺 原 子 , 但 是 具有 旋光 性 。 


(с) их Межа (9) 319357 
H CHO 
с 
_ 有 H =- C— GH 
оос “ын: 
CHOH ` 


(e) (f) 
(е) LW- KAR (ОРУНА 


图 5-6 


大工 全 拱手 型 分 子 时 ,两 种 鸡 瞻 眉 分 子 数量 相等 , 即 D 型 和 上 
а, ЛУНЕ. КАНТ, ИМЯ 
ну T, ЖИН ле А АЧ а-ЖӘКІР, АЖ 
Ву РА И ИЯЛ НЕ Ж | ЕРИ, Wa 5-6 
ал. ЛАНЫ, ЖЕЛЕРІ, ШИН DAS T И, 
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ВОН ho, 

НИЕ Н ЛЕЛЕ ЕНР ЕЛХАН, ЖЖМ 
КЕЕ ЛЕНТЕ Н Г, РВ АКИ НЛО, ХА, 
对 称 的 合成 过 程 为 制造 生命 物 质 提供 了 所 需 的 基础 。 


5.4.2 分 子 的 电 性质 


分 子 的 偶 极 第 是 表示 分 子 中 电荷 分 布 情况 的 物理 量 ， 它 是 由 
分 子 的 对 称 性 直 拉 决 定 的 。 尽 管束 个 分 子 是 电 中 性 的 , BERIE, 
侦 电 车 重心 不 一 定 是 重 人 台 的 , 正 、 人 电荷 重心 重合 的 分 子 为 非 极 性 
分 子 ,不 重合 的 为 航 性 分 子 , 舱 性 大 小 由 侦 极 矩 决 是 。 规 定 正 电 坑 
Ша ШЕЛІ БЖҒ ВЈ, Е BRDA E AA 
Ја ЕУ НЕ r ЖИВЕ q КҮЗЕН, PAEAN 

MÉ = ор _ (5-5) 
F {у ВЕЛЕ Ста), НЕЖНО 1.6022 х 1079С, E A 
Hk ІЗІН ВЕ — ЖЕ 10-1995, Г И] ЖКН КЛОН И Ж 7) 1079 С m, 
为 方便 起 见 , 在 cgs 市 中 邻 
102=3.338х 10-9. 
D ЖЗ (Ребуе), Ea F BAK НЕА, Храм 4+ 
电子 电量 , 正 负 电 舍 重心 间 上 距 为 10-Ист ЈЕДЕ и=4.80. 

(1) FBE pT T 65539 

РЕН А ЕН Ж ФЕРЕ ВЈ Е, ЛЕ АНА 
T Са Саон ТЛ ARRE. ВАМА SSS НИ ше 
RA: РАДЕ EX ни А, МАТА 
REH Eo 

ar TAA Е, E ПРЕ h SE Si с TI ЖАН 
诗 。 键 矩 是 出 分 子 的 构 型 和 测 得 的 偶 极 定 推 贰 得 到 的 。 情 如 :于 :0 
В #=6,17х 1079 С-т, HOHE=104.5”， 本 以 认为 HO в 
ФАН > O— H Ж ЈЕ ЖІ EK fil, № E= Срн-0'с05(104, 57 /2), 
可 推荐 Ин-о=5.04х 10 Ст, ВНЕ НУНЫН ЕН, MH 
ЯУ ВУАН ВЕК. ХЕЛЕН БЕЛИН И — ЖШ 
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Н, ТАНБА МЫН. ЯНА ЛУНЫ Е. Ж 5-3 Я ВИ 
数值 。 
% 5-3 ЯМЕ/10-9С-т( жа ЖЕУ) 


HE и | я ЕЗ | Е ТЕ ЗА £E ЕП 
[ | 

HG 1,3 i COG 490 | N—0 1.0 | Р—Ва 10.7 
H—N 444 | С—Вт 4,74 | Р—СТ 2.70 | Аз=0 14.0 
H—0 站 | 0 4.17 | Аз 6.77 | 8һ- 15.0 
Н-Р 1.2 81—Н 3.8 8--СІ 2.0 3—0 10.0 
Н-8 эз | 4-0 20 | Сем 3,0 | Se= 10.3 
CN 073 1 SIN 517 | c=0 7.7 Те-О 7.7 
0-О 25 Ga—Br 70 | 6-- 6,7 | С= 11.8 
С--8 30 8л--СІ 10,0 | NO 6.7 N—B 8.5 
С 20 | РЫ 1,0 | Р- ор N=0 14.8 
С-г 40 | М-Р 0.57 | Рев 10.3 | О-В 19.0 


用 偶 极 第 和 键 目的 概念 与 分 子 的 对 称 性 相 联 系 ， 可 以 对 分 村 
[ИК ЛУ ЖЕНЕ ВЕ ЕН. 

CH 分 子 有 Те BW EI и=0, 以 至 Њен = Исиа о РАЈА а Беј HJ ТЕЛЕ. 
ЖАА А, нон ни DT M BES ЕРУ, ИН, ЗА 
Е.Р ЛЕ ЋЕ S ЕЕ) ЈЕНИ i, АИ 
BMHS. О, АР и=1.50, WEED РЕЈ #=4.00, 
Ar BS ABH, ПРО И ЈЕ АНЕ РЕЈ н=-5.50, ШЫҢ a 
р=6.30. ЈЕ РА ТРИ И ЈУ МОНАХ, fl: 
МА ДЕ а] —- МНК Т ХИ, ЖУРИ НИЕ, 
ЕН НА ин 00, шн, =1.50 и ,о= 2,60, ВНЖ ру 
0 加 一 工 .48 卫 部 一 2.27 了 ,可见 随 着 两 个 氯 原子 位 置 的 接近 , TF 
算 伍 帆 大 的 程度 增加 。 原 加 蚌 两 个 所 原子 靠近 时 ,产生 空间 位 阻 ， 
оН НЕ АЕТ, д ИЛЕ К, НИХ ДА, 

(2) УНИИ 

ЕРВИН РА, ЖЕЗ TEKAM 
ж. НА РИД SB, 88 TRR EE T E Bs r Ip] ДЕНЕ ӨНУ, 
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БХТ ЗРЕО, ТЕРА, УВ + 
云 相对 地 偏向 于 正 电 场 方向 ,使 分 学 的 电荷 分 布 变 化 , 称 为 电子 极 
化 * 分 子 中 的 原子 核 骨 架 相 对 地 偏向 于 负电 场 方向 ,使 分 子 的 电荷 
分 布 变化 , 称 为 原子 极 化 (包括 分 子 肯 架 的 变形 ) 对 于 极 性 分 子 ， 
除了 这 两 种 极 化 以 外 。 还 存在 一 种 永久 侦 极 矩 反 平行 于 外 电场 的 
趋势 ， 称 为 取向 极 化 。 由 前 两 种 极 化 产生 的 偶 极 怎 称 为 诱导 侦 极 
和 矩 R 诱 ,请 和 外 电场 强度 加 成 正比 ,比例 常数 是 丙种 极 化 组 成 的 诱 
导 极 化 率 a 活 
Не = = (ад нав) Е (5-7) 

同样 , РНЕ КОИ Шин = ад, ИВАН 极 
ЖЕШ Ж ИЗ БЕН ап = nt / ЗЕТ, КЕ, Ж ЛУ а ЈЕВ 
ив 

ви =наф-ик= (ак "ам +и2/3ЕТ)Е (58). 
Иан РКИ ФЕ, Жа 是 微观 的 和 
分 子 对 称 性 有 关 的 物理 量 , 因 此 ,可 以 通过 宏观 物理 量 的 测定 ， 得 
到 一 些 有 关 微 观 鱼 构 的 参数 。 有 关 测 定 侦 极 扎 的 方法 ， 可 参考 实 
验 教材 。 


5.5 和 群 雪 示 理论 及 其 在 化 学 中 的 应 用 


分 子 的 对 称 群 中 隐 含 了 大 景 有 关 分 子 结构 和 性质 的 信息 ， 只 
. 有 把 对 称 狂 的 研究 从 定性 推进 到 定量 ， 才 能 充分 揭示 分 于 对 称 性 
的 重要 意义 。 为 了 洗 入 研究 ,本 节 人 简单 介绍 一 些 群 的 圳 示 理论 ， 以 
及 群 论 在 化 学 中 的 应 用 。 


5.5.1 НЕМ 


一 个 盆子 的 扣 知 是 谈 分 子 所 有 的 狼 立 对 称 操作 的 集合 ， 可 用 
ХЕКЕ КЖЕ Ж» pc ЛЕВЕ ЈН ЕУ ВТА pR Ru Ma PF pn ЛЕ 
ИЕН НЕЕ. ЈА ЛАНА ТИЈ ЕШ, ВАН 
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ma == pe ew а — wa wapus ви и и и у L == == = = 


群 表 示 理 论 。 

群 中 元 华 所 作用 的 对 象 称 为 基 。 基 可 尽 是 原子 的 航标 (2 
2), НЕО ЕЕК ЕЕРЕЕ НЕЛЕ РЕВ. Е 
也 可 以 是 波 画 数 和 一 些 斩 理 量 。 辐 一 对 称 操 作对 子 不 同 的 基 ， 圳 
А ВОН. ТАНА, МЫ av 群 的 四 个 对 称 操作 ЕС, 
а. ШО, =} ЖЕ] |] ЕР Еф Суу). Bi РМ pv. 
ими 天 ;) 的 表示 加 以 讨论 。 

C, о КЕ ТЕРЕ (2,9 ,2) ЕВ Ж ЕЕЕ» ЛЕ 
ПИВО АЕ ЈЕ, УКР ЈА Гето 以 原子 轨道 БАН, ИН А 
对 称 操作 都 不 改变 p: 的 大 小 和 符号 , Pr пу ЈНА НИ 1 E 
Г ШН рулы, УР: E 和 о, ЖА 
py 大 小 和 符号 ， 用 (1) 才 了 示 ， 对 称 操作 《3 和 axy 使 Dy 改变 符号 ， 用 
(IERE, ERRERA ГАЛЕ АЕ УЗ. ЕС, Ж 
КҮЛЕР, НО јел а „10, КЛЕЙ ЕЕ Ј |], HC- 1)ж ИЕ Ел, 
В, ША ЕЈ О ТА Га Со ЫЛ АЯН T 5-4, 


s 5-4 С.В ЛАЗЕ 


ШОНЕН 

С | Е С; 可 xz Пух | 基 

ке |1199 1 005%/-100 x 
Га 910 ы ü $ —10 01% у 

| 001 | 0 01 0 01 0091 М 
ғы | Q (1) a) .—” | га 
Г | G (—1) (—1) а) | x 
га | 0 (1) (—1) (~) | в 


er aI ee 


对 Сон ТАМАҒЫ, > Саша 2 ЮЗ ү, zz 平面 为 
0.30.10.35 510, 60" В (2,922) раб, У ЖӘЕ, ЕД ЕЛ 
ДАЛИ ЖЕЛЕ РЕЈ 5-5 

ЗН А ,都 可 以 找到 一 个 台 适 的 变换 矩阵 ”经 祖 
位 变换 ,中 进行 S$S-'45 操作 ,将 其 变 成 对 角 方 缺 矩阵 ,这 种 相似 灾 
换 过 程 称 为 矩阵 的 约 化 。 


т, 


 —— ma  —— C s a |, O a 


= И e қарты. __ ____- ii ee a Id - = мања тищ ірі 
ба Ë С, С: д Сб ге % 


| N 1] ТЕ 1 му м ! ж 
| 108 | 9 э | 10 | 7 =o] о о: 
Г. -| -- 一 - 
ГІП Есеп 04-721. 0-10 || 8. Lol 75141, 
| 001 | = р МЕ | | кәр о ) 
0 0 16660 0 10017 о 0 1^ о p ife 
| о со y 00 о) OD) Jm 
T| G) (1) (Q (D Ù (CD |е, 
Фур Чу; "б @in 
ЖЕТЕ о | 
#01 (рог se isy ч Fam ёла : кна наи в 
9-1А8--8-і $ == : A; | | 


Әні уз tt КИ, \ 9 : 23; | 
(5-9) 
АЯЛА ЕЛВЕ ВМА {ШЕ , ЖАН ГАНЕ ЖЕ ЁЁ „НЕ 
ХА ТЕН ЕЛДЕН, ЛА НО НЕ SKIN ЕЈ ЖИГ) Ы 1155 
ПОРЕ ЕЕЕ, ИРИ АУ ЕЛ. ТЕ C. Г. НИЈЕ МЕН Ж. 
ЖНЖ БАЗЕ аҚ ДАНЫ ЖА ху. НЕ, ЛЫН КАН 
РЕЈ АН, РЕЗЕ ЛАНУ ДЕ А) С 1), ( = 1), 对 
у ЖИ ЛЕ D, ( —1).( — 12,4), НЕ АДА Я 
(1).(1).(1).4(1). НИ, Со ври 2,9,2.ру.р.АВ/ХЯ  , Ж 
[2] НЕ ЕНГ, AERE S УНР ЛЕНИ 
ју Же ИГЕ] ЕЖ» НИЕ 5-6 Ит. Ш, С, ВЕЈЛ ТЕЗ АП 
Ж 5-71 也 示 。 
Ж 5-5 Ст 


(yn | Е С ОС, у | Ж; 
Р, (1) (1) (1) (1) | аре 
Г, (1) (1) (—1) (<3 | В, 
Г, (1) (—1) (1) 《一 1 z 

Г, | (1) (— 1) (— 1) (1) | Ұз 


-m m e, “ЗЕ ы = w — ша = = = шш =. - =p | ссн... | K. LTU... "ҒЫ ин == s = = - 


š (1) (1) (1) (1) (1) (1) 2р. 
(1) (1) (--1) (—1) (—1) | F, 


Ш {жүс 1 ук гү ү. aya a 


1 
ај | 
“301 “з 1 1 
-人 / 

5.5.2 ЕВО ТЕЛЕ АЕ 

ТЕЗЕ ЕИ, НЕКИЕ РУХ, НК 
бе» Л РЕНО ЛЕВО AW u 22 ФРА РАТЕ ЕН ЖҰЛА» 388 
Ж х ж, ХВ) АЕК ГНЕ (Е R ЈЕР ДА ХР) i 
ДА нё КГ ИЕЛЕ 请 的 特征 标 。 

要 了 解 和 应 用 群 的 不 可 约 表 示 的 特征 标 ， 必 须 掌握 群 的 冬 征 
怀 的 一 些 重要 性 质 。 

(1) 群 的 不 可 约 表 示 的 数目 党 于 群 中 类 的 数目 。 

在 群 {B,C 中 ， 24 МЕЛІ ВАВ-!-=С ЖАЖА, АЯП 
С Науа, НЛО, (И 
ЕС, Са С да 0, ш}, 轩 于 存在 а;С202 = Са ,0,С30 1! = 
Сао бр ДС С N 28 Сіс lo Соьз ос, Со, С | == 
Oas Т.Иа4,0,,0:4--2 Е Аж. Н, Са. 
E 2C: 3а С БИЉА ЧЕКА = 4": ГР Га,Со бер 
对 称 操作 ,各 有 目 剖 成 一 类 , 群 有 四 个 不 可 约 表 示 。 

在 给 定 的 央 示 中 ， 属 同一 类 的 群 元 前 特征 标 便 等 。 这 一 点 可 
АИИС В. МУЖА Ален З МИЛН 特征 标的 
ЕП. М, Сонет НЫЕ E 的 特征 标 ( 对 不 可 
яг.) 2 СС ИЕ — 1,0; 00 И ЈАНЕ 0, 
ЗІН, 特征 标 可 以 以 类 标 出 。 
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(2) 群 的 不 可 约 表 示 的 维 数 平 方 和 等 于 群 的 阶 。 
Уч = И teh 25-10) 
СВЕВИ Ан] 21:22 д Е Е АЈ, РГА ЕНЕ ЖУ ta Са, 
PEPP Г.Е Г. НЕЯ К, ИИС ЕЯ 6 ГЕ. 
(3) ВИДА ТИМОМ, АЯ, В— А 
Но 
КСЕНА СЕ) Е: В ТЕЎ ТИ 3 4 AS BL 2J А 
的 特征 标 , 其 正 交 、 归 一 化 条 件 为 | 
0, ЇЧ іў 
(ую. (Еух,(Е) = | 1 
Ë 1, ІҢ =] 
KERA АСЫ ЖЕНІС, ЕЛИ] 2] ЕЛАНА ЕЕ rR P LIPE H, 
МАНГА A Н] 2] ЛАНУ TF fF PE JZ AB У Ну Не Ниче, ЕЕЕ 
РЕ. НАВ е 8 ИЉА 936 5, В 22 78 НЕЮ 
ЗЕ» Т желу. ЛУН уеду, Ж-Е ЛА th, ЈЕ САМЕ Ја» 图 
形 对 称 , 其 特征 标 为 1 的 ,用 АЖЛӘЛ 0 操作 后 ,图 形 反 对 称 , 其 
КЕ — 1 BU, B] ВЕ. ЈЕ FA 14023 ЖАН Т Са АЈ 
С.Я, о 无 0: 轴 时 ) 是 对 称 和 反对 称 的 。 沙 群 中 有 ow 时 ,对 os 对 
称 和 反对 称 的 不 可 约 表 示 , ВА ЕВ" 和 “和 表示 。 因 为 * 同 一 类 
群 元 的 特征 标 相 等 ,所 以 特征 标 表 中 特征 标 是 以 类 标 出 的 。 表 5--8 
HC ar Сз, ВЕРЕ К о 
Ң 58 СБС КЕЙ 


Сто Е С, Тұт ÜC yz | ы 
= 
А, 1 1 1 1 В, 2, ТЇ, y7, #2 
А; 1 1 -і --1 Ба, ту 
В, 1 --1 1 --1 z, Ку, 28 
В, | 1 —1 --1 1 у. Би YF 
Cay Е ADE қ, | эк; 
А. ] 1 1 Z 8 72 + у: 2: 
4; 1 1 --1 Е, 
Е 2 —1 0 (z, у), (R,, B+) (zz, уз), 52--92 
> 


ПЕН И нр ЖЕНЕ СН РЯ, Ж 
Я ЛУЖУ FEF, УП па „01.645 ); 第 二 列 为 群 中 各 类 对 称 操作 的 
Лу АИ КЕ. ВУ ЖА МИ ЕМ У ИДЕ, МЕН 
ту. АЈ ЕР РТА K kE И ја] Е УВД 5], разРрузр: = 
小 原子 轨道 的 变换 性 质 等 与 平移 恋 换 相似 ， 也 用 2,7,2 ЊЕ В. 
[28 q ЧИН У ИВЕ. су, те, уз, пух, 2 у дна 
18 4%, 

所 有 点 群 的 特征 标 表 可 查阅 有 关 书 籍 。 在 了 解 了 特征 标 的 - 
些 性 质 和 特征 标 表 以 后 ,可 以 利用 它们 解决 很 多 实际 问题 。 


5.5.3 应 用 举例 


在 和 用 特征 标 表 解决 实际 问题 时 ;大致 可 以 分 成 三 个 步骤 ， 
a ， 用 一 个 合适 的 基 得 出 点 群 的 一 个 可 多 表示 4 
b 。 约 化 这 个 可 约 表示 成 为 构成 它 自己 的 不 可 约 表 示 } 
с. 解释 各 不 可 约 表 示 所 对 应 的 器 象 , 找 出 问题 的 答案 。 
约 化 过 程 是 利用 特征 标 表 进行 的 。% (如 ?为 各 类 对 称 拘 作 前 
的 系数 ,如 Са ЊЕН п) = 1,9003) 一 2,n(g)= 二 3o8; 为 第 i 个 不 可 
БЕГЕН ГЕ НАК, ЛЛ ЕП ЕЗ 
n = (1/1)2) ая(К)Х (Е)Х(Е)ЈО 
| (5-12) 
一 般 说 来 ， 一 个 可 约 表 未 与 其 不 可 
АЕ тк © НИК 23 
P= Zm T = Ги. + таГ + 
(5-13) 
例 1 НОР И ЈЕ ЖҮН 


律 
H:O 分 子 有 3 个 原子 ， 有 9 个 
457 HH29 分 守 的 9 个 自由 度 дум, куа диз чыз, DL 9 
个 举 标 问 量 为 基 ， 可 约 表示 则 是 9x9 的 表示 和 矩阵。 图 5-7 m 出 
АЖАН РАНЕ TREAT Со, Ва , 
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这 9 个 自由 庶 。 可 约 表 示 的 特征 标的 确定 ,由 分子 经 对 秘 操 储 后， 
箭头 变化 情况 定 出 ， 迄 涉 不 动 ,特征 标 为 1 БАР ЗМЕЯ 
О: ВЭБ, БРЕ — 1, 

Н.О 分 子 属 Ca 点 群 , 有 四 个 对 称 操作 , ТИПНЕ ЖЕ BJ АЈ 
征 标 如 下 | 

Е: ZERA, E=. 

С.: 1,2 пт Еж, ТАИ О, ЕЛ 
— ts y уа, z ЖТЖ, ШИ X(C,)= = 1, 

бул Ж 2.2 ЛЕДУ ЖЕЛЕРИ yA A Х(0,;)=8, 

а, 1.2 有 原子 的 全 部 箭头 都 移动 ,zs 变 为 - ба» у а ЛЕ], В 
以 Х(а,;) =1, 


(IAH хрл, 1 А.Л ЗОРА Ро КУЛЕ 4 
示 中 重复 出 现 的 次 数 na a= 8 ,na = 1 ући =3, na | =, ЕЛЕ ВУЗе 
ЖАБЫН ЛАНЫ АО 

Г-«8А,--А,--8В,-ҒӘВ, 

А НД АН ЗА 1 ЛИК SB ЗА) ІК) 5) ЖӘЕ, ЖЕРІ ТЕЕ 
动 时 , 扣 踪 平 动 和 转动 。 平 动用 4 ,yz ЕТЕ ЕЛ ЕЗІНЕ, К, 
ВЕРЕ, ПНА А. В, ВВ ВА A Суве 
Е та о ти 1 

ЗА, tA: + 38, +28,— (A-B +B) - (B,+ B i+ A) 

=2А,-+ В, 
这 三 个 不 可 的 表示 就 代表 HsO 的 三 种 振动 的 对 称 类 型 , 其 中 有 两 
个 属于 4, 型 的 振动 ,一 个 属于 ВАН. Н.О ЈЕ К 5) 
方式 ;如 图 5-8 所 示 。 

ЖМ ШЗ ЖЕЕ НҮКТЕ ТЕТЕ, НІҢ F A A ЖАУ, 

а. ЖАБЕ Pa Н) АГИ ӘНИНЕ ЖЕ ПЧ — ЗУ 
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的 对 称 类 型 相同 ( 即 和 2 或 乡 或 * 录 属 的 对 称 染 型 相同 六 ЗЕ 


红外 活性 的 。 
(a) (b) РК 


ЕП 5-8 Н.О +T BS = НОЈЕ ВИ И ЗА 


b ,者 一 个 振动 隶属 的 对 称 类 型 和 和 极 化 率 的 一 个 分 量 隶 局 网 
对 称 英 型 相同 ( 即 和 22у? у’ ту „ла „ув ,®® у НЫ 
HRR) 那么 它 就 是 拉 曼 活性 的 。 

tH C34 群 的 特征 标 表 可 见 ,z 属于 АЖ Ел, z 属于 В, 
可 约 凑 了 示 ， 所 以 这 三 个 振动 都 是 红外 活性 的 。 其 中 24!: 代 表 (a) 
СЪ 两 种 非 简 并 的 具有 相同 对 称 柱 的 振动 。22 ,8,8: 属 地 4 下 
Жта 局 于 如 表示， 所 以 三 个 据 动 也 都 是 拉 蝇 活性 的 。 因 此 ， 对 
Н.О 分 子 而 宥 ,红外 光谱 和 拉 虹 光谱 是 相互 对 应 的 ,红外 吸收 疾 衬 
ЖУ. 9 159 АА Е ИН. 

#2 H,O 分 子 的 分 于 损 道 组 成 

Н.О HTHH TALEE ORTA 2: 加 道 和 2 轨道 与 两 
Ан Ерім 13 就 道 组 成 的 ,利用 等 征 标 可 简化 分 子 轨道 组 成 的 计 
И, Н.О СЫ, C ВЕРЕ МИ, О 原子 的 2: р. ОЕ 
ЕТ АЛУШЫ ж»2рЕ Ву] ЖОЖ, 20 l ВА МАЈК. 
两 个 H АРА СУ ETH 13 ВОН СЕЗЕ А РКИ), ЛУ АЕ 
赤 接 作为 基 与 CO 原子 的 23 Шор 组 合 , 必 须 先 将 两 个 二 原子 的 两 
个 Is 轨道 组 合成 与 口 原子 的 :28 和 2р 畦 道具 有 相同 对 称 类 型 的 
ЗОН ‚4-9 О ЈЕР ЈАШЕ НА Н.О 分 子 的 分 子 轨道 。 

两 个 H 原子 的 价 轨 道 为 ls 和 15, ПЕРУ H 原子 对 СЕ 
的 四 个 对 称 操 作 的 可 纹 玫 示 特 征 标 

E: Аније, (Е) =2 

С ЯН 原子 全 动 :XKAC zh 一 和 
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о РГ PA H 原子 全 不 动 Х(о,,)--2 
Тул. 4 H r pal „Х(а,„)=0 
Czy Ё С, + Оу; 
Гун | 2 0 2 0 
(5-12) ИрИ ВУ Я 195 
Г.н= А+ В, 


这 说 明 HO ATRAN H RTRA AM В.Е, ЈЕ 
ТЕҢ ЗОНА, ЕЕ 13. 1 НАДАН НА А В 
PUE. БЕЈТИ ЕЕ о ВРО 18.08 Lsa) С, ЖЕНАМА 
АЯ ЕЕ НЕЕ AN R) 2] 2 НО SF AI ФА ЈА ИЕ. F 

УН A В, K l 
(А )=1-(Е ) - 15, +1: (01) : 18,+1'(0,„„) ' 15, ti: (2,2) * 15, 
= İsa + 18, + №. + 15; =2(13,) T 2(15,) 
H— k i) 19 
PLA ) = (1/2). + 188) 
后 样机 得 
#(8,)=(1/2)!' (18, – 18) 
ФА) ш Ом 2s Ж 2р, РВ ЈНА ДАЈЕ а МЕ 


ЉАС HHIH АФ) а: ai 
а 343 РЕН. Ф(8)) 
5 O0 原子 的 2px 同 属 BA 
ПИЈА фФОВ,)ЯП 2р, 
为 基 组 合成 b br 了 两 个 分 
РЕН. 29,7 B, 不 可 约 
表示 ,与 HQ 分 子 中 两 个 H 
原子 的 价 轨道 对 称 性 不 匹 
УУ 5: 7 b Я СИ 
TEATER PHE, РТЫ 


а 
/ ~ 
Кк 
5%; қылы мы 
"Тын t ba 
Ж bi Хх 
ғы 
/ ж 2s 
М7 © 


图 5-9 БОЈ РУМ ВР Pi 


Жл 8), НЕЖНОЕ, HASE 5-9 所 示 ЕЈ 
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Но 分 子 轨道 能 级 图 。 
例 4 УРА ВИ x ЕРИ, 
环 丙 烯 基 分 子 的 鱼 构 如 图 5-10 所 示 , 为 简化 起 网 , 视 其 为 Cs 
ВЕР. ЛЕВЕ пој F 


ју 
| ЕН Ce = 
а 的 Ф, МЫҢ ІІД 
t = ó, + j; + Ó$. 
А ыс} > ви ЈЕ TH 
ШШ Е ЖЕ ФК 
Е: = “ара J 
(Е) = 8 
图 5-10 HAAT h a EE Са 2 ТЕ ЈЕ T Ж 
5 ,Х(С„)=0 
g; ЧЛЕ OP H, — АЕ] Х(0)==1 
С. | Е °С. 36 
r | 3 0 1 


fen ДК Ы АРЫН ЕСЕ ӘЛЕ 


виа 1х3+2х1х0+3х1х1)=1 
1 
na =g (1x 1хХ8+2х1х0+8%Х%(—1)х 1)=0 


ns= (1x2x3+2x(-1)x0+3x0x1)=1 


r=A4,+ E 
у. (А) =] х (Е)Ф.+1х (Cipa +1х (Cihat 1 x (0,2%, 
+1х (о )ф, + 1X (0) $; 
= 2ф, + 2, + Žo 
归 一 化 后 得 
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(А 1) = / К (ha t Ф, 十 ф.) 


I (E ЯЗ ТА ЕШ НА 加 和 由 为 站 计算 
РА Ф.А, (СЕ )=>=-(Еј)ф, – (Са )ф, – (Са )ф, 
= гфа — фу Pe 
以 ФУ; 9%: СЕ)-2(8)9,-(60%- (090% 
=2ф,— Фе- Фа 
ОУ НИ ЖЕЛЕ, P= ро ура у, Са 
Фара те | drt С |фаат=0,С = 
је пасу 1 


000) 4] = (2b, — ф, = ф.) 


һ(Ю-ү = (%-Ф:) 


3 - T 


1. ЗАШЕВВ ЕЖЕ BRC YE PEH FH S НЕНІҢ atam, MENEE xar 
Tai, АЕ С ИО 7521, 
2. НСМ Ся АУУ ТА) НАХВИ TBS РОВ ЕУІ 
із ЗЕПИНАСС 分 子 中 НЕМЕ. 
4 ， 写 出 7 和 通过 原点 并 与 x ЕТУ СВИХ ТЕСІЛЕ, 
5， 用 对 称 操作 的 表示 滤 阵 证 明 ， 
(a) Calz) iay =i 
(b) Єх) 6 (y)= t; (2) 
(c) су ха 262) 
6. БШ CIHC=CHCI( Бад Му Г ЕРУ PR aR E АН TER. 
7， 写 出 直列 分 子 所 属 的 点 群 (用 能 夫 利 特 号 表示 小 
(а) О; (6) СО (с) Hias [T — МИ 


* 199 + 


ii, 


11. 


(д) “ССС (e) -O да (D CO:-( u) 


(g) СНАЗИ) (h) Собе) 


‚ SFC 分 子 的 形状 与 БЕНИ , 试 指出 它 的 拟 群 ， 
ШТУ? ЕПА, ЙЕ ГМ ИМА А 


(а) C| O; (и=0) 

(b) SO; (и--5.40С-тп) 

(ce) N= C—C=N (и=0) 

(d) Н-О--О--Н (p=6,9C m} 

(е) O;,N—NO; (а= 0) 

(Í) Н,М--ЫН; (n=6.14C- m) 

E AERE СС #38 S.17C.m, CC 一 CH3 键 时 党 1.34Cm， 试 推 
算 邻 位 . 疝 位 和 对 位 的 CHACICH3 的 刁 极 矩 ， 并 与 实验 全 4.51, 5.94, 
6. ЗаС үп ЊЕ: 


ЖЕНЕ Е 6.18С-т, Ш ЕО А 0,90. т, 1888818 F i 


WM. AWH ҒО АРКАН ТТМ РЕЙ. 


‚АЖ Су ВЯ ха. yz 为 基 的 两 维 表示 的 表示 给 阵 、 并 大明 是 本 


ЖАНГА ЖЖ АЗ ДЕЛЕ. 


， 用 Ca 群 的 元 进行 相似 变换 ,证 明 四 个 对 称 操作 分 四 类 ， 
， 用 C3 群 的 元 进行 相似 变 挽 ,证 明 六 个 对 称 操作 分 三 糯 ， 
， 斌 求 出 平面 三 角形 分 子 ,由 三 个 乔 育 平面 的 p 轨道 组 成 的 对 称 性 匹配 寿 


ан, 


О КИТС PA r ји z 轨道 (用 群 论 方法 )。 
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ТИТА ЇЇ НЕ E ЗИ ЗАХ, 
特别 是 各 种 物理 方法 去 研究 化 合 物 的 组 成 和 结构 ， 了 解 原子 、 分 
于 、 鲁 体 等 物质 中 基本 微粒 之 间 的 相 瓦 作用 一 一 键 型 ,以 及 它们 奏 
空间 的 菲 列 和 配置 方式 一 一 攀 型 。 实 际 上 结构 分 析 方 法 主要 是 通 


Б 6-1 电 辜 辐射 的 性 质 和 应 用 
能 ж ЕЖ 波长 мж 


TA ЕЛ АРА EXO жж ви ынан 光谱 奖 型 Етене 


3.0% 10° 4.1х106 3,8xX10 зхю-и 102! 


у |: 
тө хумки 
451 =. | | | 


хынш ВР) 


| | 


| 
Е ЖШ а ра) 
ЕГЕТ | 


нии | 


ом 
i | тн» 
ACET 
人 
“ы. N 
ИЗ 


ARE 
ыж кали — 


в. =" 


3.910 4,1Х104 4.3 X1 38>x30-2? 10:9 


3.9х 10: 4.122102 3.3 И 810-7 101 
2.92% 10: 4.1148 5.8310 3x10- 10% 


55,5 
ГА 
Ж 
77 

WS 
5.9100 4.1%Ж1072 3.5Х 102 510-2 1015 м 
м, 

$3.92 10-2 4.1х 1079 5.85100 810-2 101 
Ж 


3.9Ж10-* 4,1 0076 4.01072 8101 10" 


3.025410 5 4.12107 8.31071 3x10 10° 
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过 各 种 波长 的 电磁 波 与 袖 研 究 物 质 的 相互 作用 而 引起 物质 某 个 息 
理 攻 网 变化 进行 的 。 

物质 内 部 生 在 卷 安神 形式 的 微观 运动 ， 每 一 种 微观 运动 午 和 
Үс вену, ЛЫН ЕН ВИНЕ. ЯНИЕ 
ШАШ ТЕЛИН , БЕН ИИК Е АУЛИЕ, РАВЕН РКЕ. ЖА 
内 部 的 电子 轨道 能 级 发 秆 跃迁 可 称 为 电子 光谱 ; 分 子 的 振动 和 转 
二 能 奴 发 生 获 迁 ; 则 可 称 为 分 子 光谱 ( 据 动 光谱 和 转动 光谱 ) 诛 子 
赚 或 着 电子 自 旋 能 级 的 跃迁 则 为 核磁 共 所 或 者 电子 自 旋 (项 磁 ) 共 
йк, Эр ы М АЈ Лу з НЕСЕ ЕЕЕ 
УЭЕ, КЫ ЖК Ж УРЕ | Jy T ES DR ЭБЗЕ PI ЖЕ ігі РБ 
子 的 转动 光谱 就 是 远 红 外 光谱 , 18 ЖЕ ЛЕ ЕВЕ НЕ ТЕ Яу р, pr 2 
为 射频 谱 ， 等 等 。 由 表 6-1 ЧТ ЖЕНИ НИ РОЯ 
运动 的 关系 。 

本 章 以 分 子 光 谱 和 核磁 共振 为 例 , 简 单 介 绍 销 构 分 析 方 法 。X 
射线 衡 秀 原理 将 在 第 七 章 中 介绍 。 


6.1 ЛУЖА 


6.1.1 ЗТБ р БЛ 10 y T XW 


分 子 光 谱 和 分 子 内 部 的 运动 密切 相关 。 它 既 包 括 分 子 中 电 寺 
的 运动 ;也 包括 各 原子 核 的 运动 。 一 般 所 指 的 分 子 光 谱 , 所 涉及 的 
分 子 运动 主要 方式 为 分 子 的 转动 分子 中 原子 调 的 据 动 ,分 子 中 电 
子 的 跃迁 运动 等 。 核 自 旋 和 电子 自 旋 在 分 子 光谱 中 不 考 虚 。 分 二 
的 平 动能 级 间 踊 大 约 为 107 У ЛЕД ЖАБЕ, БИК 
将 分 子平 动能 看 作 是 达 儿 变化 的 。 

孤立 分 子 的 状态 包括 电子 运动 状态 小, 床 子 核 同 振动 状态 ( 键 
Бару), 和 分 子 整 居 竟 转动 状态 内 ， 各 种 运动 状态 对 应 的 能 量 
为 琴 。、 廊 ,和 名,。 由 于 这 三 种 量子 化 的 运动 是 相互 独立 的 ; 所 以 分 
子 总 的 状态 У = ttt ВЕЖЕ E= K,+E,+ E,, 

分 子 的 转动 是 绕 其 质量 中 心 进行 的 ,转动 能 级 的 间 阿 较 小 ,让 
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ВЕ 25ДЕ, 数值 约 为 10-1~0.05eV， 对 应 吸收 烽 波 数 了 为 
1~400cm-!， 波 发 4 为 1~0,0025cm。 当 分 子 由 一 种 转动 状态 胜 
迁 至 另 一 种 转动 状态 时 ,就 要 吸收 或 发 射 和 上 述 波长 相应 的 光 , 这 
种 光 的 波长 处 在 远 红外 或 微波 区 ， 所 以 分 子 转动 光谱 就 是 远 红外 
光 谐 或 是 微波 谱 。 用 高 分 辨 率 光谱 仪 ， 可 观察 到 和 各 转动 能 级 差 
相应 的 一 条 条 光谱 线 。 

分 子 中 原子 核 在 其 平衡 位 置 附近 作 小 范围 振动 ， 分 子 可 从 一 
种 振动 状态 跃迁 至 另 一 种 振动 状态 ,就 会 产生 吸收 或 发 射 光谱 ,两 
相 他 振动 能 级 间隔 4 再 , 约 为 0.05~ leV, 相应 吸收 或 发 射 光 的 波 数 
5 400 ~ 10%т-!, А У 中 一 lum。 报 动能 级 差 比 转动 能 级 
差 大 ,所 以 当 据 动能 级 发 生变 化 时 ,必然 华 随 着 车 干 个 转动 能 级 的 
变化 ,用 高 分 辨 率 光 谱 仪 时 ,对 一 些 气态 分 子 (分 子 转动 是 自由 的 ) 
可 观察 到 一 条 条 转动 谱 线 组 成 的 一 个 振动 谱 带 。 用 低 分 辩 宣 光 并 
仪 ,或 对 液体 .国体 物质 测定 时 ,只 能 观察 到 一 定 宽 喜 的 谱 带 。 振 动 
光谱 是 带 状 光谱 ， 其 吸收 或 发 射 光 的 波长 在 红外 区 ， 称 为 红外 沈 


分 子 中 电子 从 一 个 分 子 轨道 跃迁 至 另 一 个 分 子 轨道 时 ， 能 级 
HAE., КІМ J ~ Бем АНИ > 25 1094 ~ 10"'cm t, 3 КУ 波长 À Я 
1000 ~ 190пга ,处 在 紫外 可 见 区 , SEN R SET Е, ВАЊА 
汪 能 级 差 比 振动 能 级 差 大 得 多 ,所 以 当 电 子 轨 道 运 动能 级 变化 时 ， 
必然 伴随 着 多 个 振动 能 级 的 变化 ， 每 个 振动 能 级 的 变化 又 将 导致 
多 个 转动 能 级 的 变化 ,因此 ,紫外 可 见 光谱 是 电子 一 振动 一 转动 光 

研究 分 子 光谱 主要 用 吸收 光谱 法 。 将 一 定 光 源 发 出 的 光 通 过 
样品 后 ， 用 热电 侦 或 热 敏 电阻 探测 器 将 各 波长 的 光 的 透 光 率 ТОТ 
一 了 /了 0) 或 吸光 度 А (А = -iogT) 记 录 下 来 ， 就 得 到 相应 的 分 子 光 
ЗА . - ` | 

ДЕДЕ ЭД ЖАМАҒАТ ВЕБ КЕТЕ, ЖЕЛЕТ 
ЖЕЛЕ ЕЕ, Е PE ARPA ЗЕН ЕЗ. 37 
巴 光 谱 的 选 律 分 为 整体 选 律 和 具体 选 律 。 整 体 选 律 指出 ， 只 有 伴 
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随 眉 极 乌 变化 的 运动 才 有 相应 光谱 出 现 。 如 间 较 双 床 子 分 子 的 据 
动 和 转动 ,其 候 极 第 始终 为 零 , 它 没 有 转动 和 振动 光谱 ， 但 当 它 的 
电子 发 生路 了 迁 时 ,分 子 中 电荷 分 布 变 化 ,使 偶 极 给 产生 变化 ， 所 以 
可 以 有 电子 光 庶 ,并 伴随 振动 .转动 跃迁 的 发 生 。 极 性 双 了 原子 分 玉 
ШОБ ЖО. ХАРА, НУ ІК, НИ ЯС 
产生 ,CO; ШАРМЕН, REN ЯЕ, ELI АЕ BE Ву, ПРЕ 
的 弯曲 振动 和 不 对 称 伸缩 振动 中 ， 偶 极 矩 发 生 恋 化 ， 就 有 振动 光 
说。 光谱 活性 也 可 利用 第 五 音 中 群 论 的 方法 得 出 。 


6.1.2 МЕРИ РВИ АУТ 


ЖАН {ДАЛА ЫР, ЛЕРІНЕН ЖА, PR Thy Е ЛЕ pi f 
ТА РУДЕ КИ ЕН Г, 
Қа т ТЕРЕН БАМ ВО ғ), ЛАН 为 ти 
原子 距 质 心 的 距离 为 roi РОДОВ, ПРО) 
то == тоа 
r и 
"== m: (mi +m.) Ју „Га== [т (mi +) је 
转动 惯量 为 
Гег туга + тог) == тт, Ст +m) r= ит. (6-1) 
Нв Ле. ЖАННА, WERTH T- 
Ри НОЈ ДЕ ха 58—06 RA "ИЕЛЕ АРҒЫ А-А 
ИРИ Ты, 有 利于 解 方程 。 
刚性 转子 的 转动 是 目 册 的 ， 即 势能 为 零 ， 惧 系 的 能 量 等 于 
SJ HB 


=Т= MI 
+H W ЕЕ ТЕ 
| ñ= (1/91) 0: (6-2) 
ИРЕ ЕЕ хе РУ ДЕА 
(1/27) Му, = Е.Л), (6-3) 


МАЛЫН ЕТКЕ ЖООН ЖЇН СВИ 2.277). ИФ: 
ө 161 в 


М = - 1) 2, J=0, 1,20 (6-1) 
ВУ + 1)12/21 (6-2; 
J 称 为 转动 量子 数 。 分 子 转动 角 动 量 和 能 量 都 是 量子 化 的 。 
分 于 转动 区 谱 的 具体 选 律 为 
АЈ == + 1 (6.6) 
FU AB SDS ИН ЛЕК, W T 5 РОН J ЕЕЕ 
J + 1 的 状态 , 诅 诬 的 吸收 光波 数 为 
P= ДЕ /Ућо= ГЕ(Ј +1) – ЕСУ) ]/ 16 
= (1. /Вл То) [С] + 2) (Т-+1) – (J +1)] 
=2 х (А /8л-Теј (7 + 1) 
=28 (/--1) (6-7) 
AP Већ Вл То НА, БРИК. МЕЛ 
论 由 车 子 数 为 了 十 1 КАН У+2 690325, НО 
я 5--2В(/-2), Fi, 384878 НЕ НУ ЕЈ ЕЗ ЛУ A 
др=оВв(ј+8)- 2В(Ј +1)=2B (6-8) 
МУЕН: РА ЫЛЕ ЖӘНЕН ЭВ 的 光谱 线 组 成 ， 
样品 的 分 子 数 很 大 ,在 一 定 温度 和 车， 各 能 级 上 分布 的 分 子 数 最 
МК ЛА Е, НАВЕ ВЕЗЕ ЕЛЕР ШУ 
Г n= expl- (Е ,, 1 — Ё) ЕТ] (6-9) 
ЕЗІН (ЗООК) ЕР, Л ЧЫТЕ ЛИЕ 10-%#Ка, ПНА 
10-?cm, 相 邻 两 能 级 上 的 分 子 数 之 比 接近 于 10.996), ХЛ 
于 出 现在 种 能 级 上 芍 桔 率 很 相近 ， 刚 性 转子 转动 光谱 是 由 一 系列 
ІН ЕН 99 2В,5А ЖЖ. 
ЖОТА» ЖЕТЕ ЕРМЕН, ТЫН ИКТЕ 
子 模型 求 得 双 原 子 分 子 的 平衡 键 长 re。 
мі НАСТ Вузе Т ЕЕ > 2); БІЗ) 21.18, 42,38,63,54, 
3$.72,105.91cm-1, 试 求 其 转动 惯量 积 核 河 距 reo 
H -— 3388 У ДЕЖ 31, Др=21, 18ст-!, В =10, б9ста “! 
I= hBr СВ==,.648 x 10-406. cm: 
p=1, 62668 x 10-248 
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ra= (CT) = 127 брт | 
ЖГ ШЕ 32 а i lin АЕТ» Л, НУР 
键 长 (两 原子 间距 ) 增 加 ,转动 惯量 增 天 ,8 值 增 大 。A53 减 小 , МИН 
线 同 有 中 随 转动 能 级 的 升 高 而 逐渐 减 小 。 并 且 由 前 面 对 n; /n; 18, 
БАРАР, 各 谱 组 强度 出 是 随 能 级 的 升 高 略 有 下 降 的 。 
例 2 Е НСЗ, ВРАЖДЕ, Нпр DCI 分 
ЕП ЕЕЕ ЇН Ж тт ЛЕ в Я, РЕ ТАТА 
E ГИ а A i ВЛ а], ТЕ ТЕ Ж ИН 2685 -Е 2859275 R RGR 
ДЕҢ ЈАМА ЕВЕ ЈЕ ЈУРЕ, ЯН ЕВ АУ, WAUTA 
法 计算 
p =2B, (J +l)=(h/8m2el, )(71 +1) 
Ри РОВ (J +1)=(h/Sxm:el,)( + i) 
5’ = 9, б, (h/Smte) (1 +1)(1/1,- 1/1) 
=8,(1—1,/1,)=> Re) 
=2B,(J +1)(1- ван) 
АТАР ЕЖ НЕ (Е, ПГ ГЕ ДЫ a] u Ы 
ДА р И, 


6.1.3 ЖЕ Ty B ЋЕ ЛЕ ЈЕ 


先 用 一 个 箭 谐 振子 模 玖 ,近似 处 理 双 原子 分 子 的 纯 振动 情况， 
然后 进一步 讨论 实 慰 的 振动 光谱 。 
(1) 商 谐 振子 模型 (一 维 ) 
有 一 个 质量 为 mr 的 原子 ,一 个 质量 为 ms 的 原子 , ИЕЛ 
的 平衡 核 间 臣 re УЕ УЕЗ БИЛЕН] ЕР SERRA т, 28 
质量 中 心 为 +:、 第 二 个 核 离 质 量 中 心 为 ?9 PA губе ЗЕҢ 
r — у, = g ЕЙ НО ТУ ДЕ ВЕ ra, КЕ Ж 
| YV = д2 (6-10) 
КИЖИ. ЕЕ. ЖН g 0 
МЕСТА НИЈЕ — E B WS О АСР ЈУ ЊЕ ха ВЛГУ Е] 
_ 89 1.3.3 PARRER RRN Т 


НА • 163 • 


= == k шәй = 


1 "Wika. L „ы. X = s .. .. — 


ГС й: /2и а? /da + каг/ 210 = ЕЁ p (y (6-11) 
ЕҢ ВИНА НИ @ a ЮЖ АН, 决定 的 函数 


фу == (ал) ОРУ exp, — а47/2)- ШІ, (6-12) 
II ,=(— Туехр(а“) -°%ехр( ~ 45/44” (6-13) 

НӘН а= dr gv ЈА о =0,1,2 +, ДЕ 5) РЖ, ТЫРУ МЕНЕ St 
Е „== (0 + 1/8 ћу, (6-14) 


Taal ië Et kL ГЕ. S DA BE УЛУ, /2, а ПН ED ЛЕ ФА > ДЕН 
ух Е, НВА АЛУ Eo 
АВЕ ВЕНУ Л, АДУ ВАЖИ ВЕ БІ 
P= (a/r) exp- 092/2), ову. [2 
p= (a/a) t 2 ахр( — 09/2) „Е, = Заура 


Ввиғтань ЩИ 


Ú 
=з 
U = 2 
E 
v=1 
== 
Fa r ғ, F 
(а). (b) 


图 6-1 РВ га) ЯКО) 
用 图 6-1 ЛЫҢ 9=0,1,2,3 Қ) Ф, 和 02 分 布 形状 ， 水 平 线段 来 
ЖА АН ЕЙ ЛЕ ЕЕ БАН), 8 ДЕ = Лу, 
ЕВЕ ТЫ ИЕЛИК КЛА НЕНІ, ЛАЛА ЖАҚ 
y hs k ТИЕ Ж ДЕ, РЕН РН: ҰНЫНАН 
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—  — на ——— wk. w WEN гт. ут = L 


展开 为 d 的 震级 数 形式 ,并 略 去 其 二 次 项 以 上 各 项 (包括 二 次 项 》， 
91] = по Big .B a, ii РЕ, ШЕП ПХ ЈА Рај ЕТТЕ ЈЕ 
РНЕ 


ДЛу= +] (6-15) 
由 振动 状态 УЕ фа], ЕНИ У 
r= ДЕ /he= у, (=>, (6–16) 


HE 只 有 一 条 谱 钱 , 波 数 为 5., 其 数值 与 简 谐 振子 经 典 据 动 波 狐 值 
相同 , 称 经 典 振动 波 数 
Ре (1 /2xme) k/u)” (6–17) 

(ә) За | 

ЗЕ ВАН ТНУ Е ЖЕНЕ, ЕН 
MA. КАНЕ S R ЈА, ТЕ, ya КЕ СЕ Н ЛЕЗ Ж КЫЛ ВИН, Ж 
已 不 能 完全 加 到 起 始 状 态 , 甚 至 可 以 断裂 )， 甚 至 会 分 离 成 两 个 孤 
谋 的 原子 。 人 简 谐 振子 和 实际 分 子 的 势能 曲线 如 图 6-2 о ХР 
能 的 鲁 用 校正 方法 基 用 Morse 势能 函数 


图 6-2 双 康子 分 子 的 简 谐振 子 势 能 曲线 (虚线 ) 
与 实际 势 角 曲线 ( 实 线 ) 
F=DAl— exp- Вр г.) ` (6-18) 
代称 谐 据 子 势能 函数 。 因 为 ror. 很 小 ,势能 下 可 在 ”点 展 和 天 
У(г)= 7 (ra) + (ЧУ) (+ — ко) +.(1/9 (азу лау Се е)? 
„+ СЗ СОК /dr (r— r )š + + (6—19) 
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Tp __ ~. = = - | Hi ын,” 


Але г. Ж У БЕЛ, + (е) = 0,4У ағ 0, Ш (гг. НА 


ДІ, hy RE РА Эу 
Е) +k (r-re)? (6-20) 


k= (1/6)(dšV /dr*) „НЕВИНИ АЕ ЈЕ TIJ FE, B| RI T 


的 振动 能 为 
Е, = (u + 1гућу, – (v + 1/2)2zhv, (6-21) 


z 为 非 谐 性 常数 , 订 由 实验 求 得 。 
振动 光谱 的 选 律 为 : 殖 体 选 律 要 求 振动 中 有 偶 极 拭 的 变化 。 具 
kk TS EE hi ISI UJ y SE B Е ЛЕНӘ а ЖЕ p= u Фил 
+в а" ид + ПО Ра а 
Ло= +l,+2,+ 3, (6–22) 
ЖЕН ИРИ (200к) S Te Е КИЛЧЕ ИН, МВК 


Ж = 2:40 
m. JR = exp( ~ АЕ,/ Ту)--0,0096 


‚ 2885.9 89469 133865 
| 5608.0 10823.1 


ғ. 


一 上 


Vom 


463 НОУТ АЕ 


ВВ КУ ГЕТЕ Ж 9-0, ШИ, ИРЕН: 
9-0 ЖАЛАҚЫНЫ = 的 状态 所 对 应 的 吸收 峰 组 成 ， 其 中 
4 一 0 一 9 一 1 的 称 为 基本 谓 带 ; 强 谋 最 大 ;其它 的 称 泛音 带 , ВЕ b 的 
ЛА ЛИ у за Е АЕ Ио 6-3 为 HCI 的 组 外 疮 说 图 ;从 图 中 可 见 省 
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T oTe - - 站 一 Сұл жа” -- ЕР 


ВЕ Dam ВЕНА о 
p= (Е, E )/he=[ (0 +1/2) – (v +1/2) 50 — (1/2 ~ 1 /А У Ју, 
= [1— (9 1)» Јо. (6-93) 
М ғ--1,2,2,4 HJ, БОНА Р 2 


0—1,5,=5.(1- 22) 基本 谱 带 

0-2, 和 一 25.(1-8z) ”第 一 泛音 带 
0—3, 5, =35,(1 – 42) 第 一 泛音 带 
0–4,2,—45,(1 – 5) 第 三 泛音 带 


用 光谱 中 测 得 的 各 了 值 ,可 求 出 常数 s, 和 非 谐 性 常数 НСІ 
348348 y =2885.9ст-! $, = 5668, 0ст-:(— Ер p. = 25, 
= 392.0), Л, EAA 2,-- 2989.7ст-!, г=0.0174, HT k= 
dachi 可 求 出 НС ЕЖ k= 516, 3М ет! 一 些 分 子 基 
态 的 数据 列 于 表 6-2 中 。 


m 6-2 АЗИЈЕ 


Т ve/em-! т КУМ ст“! та/ рт 
НЕ 4138.5 0.0918 965.7 91,7 
ЕСІ 2088.7 0.0174 518.3 127.4 
Наг 0649.7 0.0171 411.5 141.4 
HI 2309.5 0.0172 313.8 160.9 
со 2169, 7 0.0051 1902 115,0 
NO 1904.0 0.0073 1595 115.1 


«МЕТ ЖИЕ ГР) KE. P, Huber апа G. Herzberg. 'Мојев- 


ular Бреста and Moleenlar Structure ГҮ”, Constanta of Diatomic Maleeul> 
ез. Уап Nostrand, New York (1979), 


在 图 6-2 中 吕 o 为 分 子 的 殉 解 能 ,六 为 对 应 最 南 振 动能 级 的 能 
КЕ» D, Е, ЕП: ЖЕЛИ НЕСЕ АНЕ) У 2. 
Е. (w, + 1/2), — (u, + 1/2)2rhv, 
E, „= Сама t 1/2)hv,— Си (+ 1/2)2rhv, 
= Спа = 1/2)hyv.—- (Um = 1/2) rhv 
ЖАСЫ НОЗИ ВӘ, ВЕ HJE ОЛА h i УБ ВЕЗИ Pia TEE а 


‚ 161 = 


ШЕ, В) 
ћу — 20.21%, = Ü 
u, = 1/2x 
Е, == (l1/2z--1/2)hyv,—- (1/2z + 1/2)2z2hv, = hv., tz 一 алу,/4 
AA 是 很 小 的 值 , 所 以 可 忽略 第 二 项 ,得 
Е, = hv. /4rz= D. 
D = D. – hy. [2 = йу. Аа — hv. 72 
РНС ve ЯП z НАЛ Е, 14 D .=8.24 x< 10-193, НЕ 
尔 HCL ATA ЈЕ Н ND =6,02х 103232 8,24 х 10-!' -4,96 x 
105] тоі-!, 
(3) 双 原 子 分 子 的 报 动 -一 转动 光谱 
用 高 分 辩 率 的 红外 光谱 仪 观察 双 原 子 分 子 的 振动 光谱 时 ， 发 
现 每 个 吸收 带 那 是 由 许多 谱 线 组 成 的 。 枫 如 HC 基本 № (Р = 
2885.9cm") 的 精细 结构 如 图 6-4 所 示 。 这 是 因为 振动 能 级 的 ЛУ 
化 必然 华 随 硝 多 仿 转 动能 豚 改 变 所 引起 的 。 
考 夸 到 振动 能 级 的 变化 伴随 者 转动 能 级 的 改变 ,所 以 据 - 转 能 
级 应 为 
Bop E tE = kot (v1) shva t Ве J (7 +1) 
对 于 基本 详 带 (v=0 ЛАКЕ о 1 的 状态 ) 转动 由 了 = 了 的 
ЛА ЛО З] J = А 
р==>7,— дур, ВГ7"'(7' 41) - 7 (7 + 1571 
=>,(1 ~ 25) + BOLTON + 1) — J (J + 13] 


=> + BI AT +1) — ЈОЈ + 191 (6—24) 
_ЯТЕ ХИН: жені R A 
Av= tl, +9,-38,-,4]= +1,0 (6–25) 


ЖЖ Ао + 1," – Ісі, WAJ= +1 ы, На 

称 为 RE 支 谱 线 ,在 久 的 右边 (用 4 表示 应 在 左边 ), 当 47 = 一 1 时 ， 

H ЗОНУ ЙК Р 支 谱 线 ; 在 各 的 左边 , 有 些 分 子 河 以 存在 

A 二 0 的 情况 , 称 为 О У, ЕР Q 支 谱 线 不 出 现 。 图 中 每 个 转 

А ЛАНА ЦО, Ен HC 中 有 2500 ЕЈ НИС 同位 
+ 163 = 


и ттт += 


0270995 


96 1596 
re 9236 
кы | 


80'1022 __ 
т0'2022 


ZESZLI l әне 
BL LELI 
21'0922 ___ 
кгс 
БЫ 


.—c 


001864.) себе 
FO BGG ZTETOR 


ІРІНІдЕ ПЕ 
600606 ЕБРР 


—li 


—B —9 —10 


—1 =>2 —3 一 4 一 上 -6 -1 


09876 543 2 1 


А> 


Ру, 


Яя 


ш 64 НОО РЕЖИЈЕ А STTS 
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da паре F 
——— [-[ DOGO p u M e a a E e a r A 


ХЕЛЕНУ ЗН ИЕ, 


6.1.4 多 原子 分 子 的 振动 光谱 


一 个 由 个 原子 组 成 的 分 子 ,其 自由 度 为 3a， 除 去 3 个 平 动 
( 非 其 子 化 的 ),3 个 转动 (级 性 分 子 为 82 个) 外 ,有 3n -6 个 振动 外 
由 度 ( 线 性 分 子 为 Зи – 5 个 振动 自由 度 )。 每 个 振动 自 出 诬 都 对 应 
一 种 基本 振动 方式 。 当 分 子 按 这 种 方式 振动 时 ， 所 有 的 原子 都 辕 
位 相 , 且 有 相 疝 的 频率 ,这 种 振动 称 为 简 正 振动 。 科 正 振动 有 两 大 
类 ， 第 一 类 是 键 长 变化 而 键 角 不 变 的 握 动 , 称 为 伸缩 振动 第 二 类 
是 键 长 不 变 而 键 和 改变 的 振动 ， 称 为 弯曲 振动 。 分 子 内 的 皖 动 者 
可 以 表示 成 这 些 简 正 振动 的 码 加 。 简 正 振 动 方式 是 独立 的 ， 它 们 
都 可 以 用 简谱 振子 的 福 质 描述 。 每 个 红 奸 活性 的 简 正 捧 动 都 有 一 
个 特征 频率 ,反映 在 光谱 上 就 可 能 出 现 一 个 吸收 峰 。 

在 各 种 化 合 物 中 , 相同 的 化 学 键 或 官能 天 , 具 有 很 相近 的 北 同 
频率 ， 称 为 化 学 键 或 基 团 的 特征 振动 频率 。 册 化 合 物 的 特征 据 动 
闫 率 ， 可 以 鉴定 化 合 牺 中 基 人 化学键 或 基 团 的 存在 。 册 于 同一 化 学 
键 或 基 团 ,在 不 同化 合 物 中 ,受到 不 同化 学 环境 的 影响 ， 其 特征 振 
动 频率 会 有 所 变化 。 当 注意 到 分 子 光谱 整体 选 律 时 ， 有 些 据 动 不 
改变 分 子 的 偶 极 矩 , 这 些 拧 动 称 非 红外 活性 的 ,例如 CO, 分子 的 对 
称 伸缩 振动 。 振 动 中 分 子 查 极 矩 变化 愈 大 ,其 红外 吸收 带 就 愈 强 。 

H-O 分 子 有 下 面 三 种 简 正 振 动 ,都 是 红外 活性 的 。 


IN з 


Е шісі с. КУ : 
= 366 Тест" w | =1595em 1 T =3756em"t 
CO, HTA TEP ЈЕ 5 БВУ КІН ЯЙ ЈЕ ЗВЕРИ TEJ, H 
ЖЕЛЕЗА КТ БА hu ЖЭБИ» РЛЫ RH ga JE РЕЈ, A 
个 吸收 峰 。 


• 170 ° 


. | | 


| 0--С--0 
Ü —= (= 0 О CG (у | 


0— C — 0 

一 十 — 
ка 不 对 称 伸缩 ву рај 
1383 ст ' 2349 ст ` вста! 


Жат E ал ЛЕ ЖАШЫЛ ЖБ 
的 除了 迁 ), 合 频 (两 个 不 同 频 宗之 和 ) ЕСА Е) , X 
БОРА ЗАЗ PJ УН НЕ ВЕ с 

КУН, ЖЕЙК ERKA ЛУ ны жасаса bu tT F, 

1) 3700 ~ 2500ст- САРИН ЖАМ НУ 
ЖИ, ЖЕНИ. НАК О-Н 键 振 动 频率 在 
9600 ~ 3700cm-1,24 EW TE DI PH R SH a a p E 300 一 1000cm-!，。 
N—H ӨЗГЕ ЖАЗАДЫ 3300-3400ст-, С—Н #5 zh ТЕ 2850~ 
30006т-1. 

2) 2500 —2000ст" ЛЕ МЫ ИЛА ЕК, 
BES ЯМЫ. C=C МОЖЕ 2050— 2300m R, HTA T 
МОЖЕ WIRES” 其 至 消失 。 C==N АЕ 2200~ 
2300ет-1 Hj, 

3) 2000. 1600ст-! J HERA E C =0 88 在 1700ст "7, 
С == СЕ 1650ст-', С —NH84183E jk W НИ „1Ң C =S 键 只 
有 1100cm-~1。 

4) 1700 ~ бодст 2 ЖЕ h BR ах 在 此 范 
ВА РУ НИЈЕ БЕЗИ ‚ J ОВ НЕ НЕ О РВИ, АНУ, 
АН ft Ы КЕЛН Т ЖЕ B ЛЕН БС ВХ И ЛАЖЫҢ 258 


6.1.5 МЕ (Катап) КЕ 


ЈУ Зе ЗЕТЕ ХВОИ. ЗУ Зе БАНАНЕ ПН Ја], © 
EM ЕЛ пи НОВАЯ G. НА А О РЕН, ЖТ 
ЛЕТЕ 5072719), ЕНИ) бо ХЕРА НОЈ ЗОО ЛЕ, В АРЕНЕ 
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== = O a m e e .... 
—...— 


ОЕА ЕНІН ЕНЕ ЭЕ HT 
磁 氛 时 产生 能 三 传递 ,散射 光 频 池上 发 生 恋 化 , 称 为 非 弹 性 散 射 ， 这 
就 是 近 虽 光谱 的 研究 对 柳 。 

МРТВИ ЈЕ ДР ВВ БЕН ЛЕДИ h Ду, ЈА РА ИМЕ 
能 级 注 4B8。 只 要 测 得 入 射 光 和 拉 虹 散射 光 的 频率 位 移 4v, 就 可 得 
到 分 子 振 - 转 能 级 的 间隔 。 

拉 晕 光谱 所 用 光源 波长 没有 限制 ,一 般 用 可 见 紫 处 光 作 光源 ， 
在 垂直 于 入 身 光 的 方 机 上 ,观察 散射 光 强 度 随 波长 的 变化 关系 , 非 
КЕШЕГИ ЫИ ЖЯ РЕ И ЕЕ О ЛИ, ЖА 
ВНЕ, РАЕН: ОЖ, КИ 
只 有 入 射 光 的 百 万 分 之 一 ,因此 拉 曼 光谱 很 礁 观察 到 ,但 随 激光 技 
术 的 发 展 , 用 激光 作为 光源 ， 合 得 拉 曼 光谱 具有 更 大 的 应 用 价值 ， 
ЖЕНЯ. | 

拉 竖 光谱 和 分 子 红外 光谱 原理 不 同 , 光 谱 的 选 律 也 不 同 ,只 要 
分 子 在 电场 中 能 产生 诱导 个 极 矩 ， 就 出 现 拉 曼 党 谱 活 性 。 如 He 
D, 是 同 核 双 原子 分 子 , 分 子 偶 极 拭 为 堆 , 没 有 红外 骸 站 ,但 是 它们 ] 
存在 狼 导 价 极 矩 ,因此 用 拉 曙 光谱 可 测 得 9,427 4400 ,3118ста-т, 
ЖЖ К 27574.9,547.0М-т-, {у В ЭСЕЕЕЫГ РУ % 
谱 , 而 且 相 当 于 把 分 于 的 振 - 转 能 级 从 红外 区 机 到 紫外 可 全 区 来 研 


6.1.6 分 于 的 电池 党 省 


仙子 中 电子 从 一 个 轨道 跃迁 至 另 一 轨道 时 ,会 吸 妆 或 发 射 光 ， 
好 交 分 子 的 电子 光谱 。 电 子 能 级 的 跃迁 将 伴随 很 多 振 - 转 能 级 的 
著 迁 ,一 般 紫外 可 风光 谤 呈现 出 带 状 光 谐 形式 。 

了 解 富 兰 克 - 康 富 (Franck-0onmdon ) 原 蝇 是 研究 电子 吸收 光 
详 所 必 饥 的 条 件 。 该 原理 指出 ;分 子 中 电子 贱 迁 时 间 很 类 ( 约 10-1 
ж), ЎВА, ЫН ЕКОЕ ВГ Ла s ЈЕ РЕГАТЕ Л.Е 
RETE, ЖЕ Е.Р, И ИНЕТ 
ЖЕ ОКЖ & ЛГ оте О НИКЕ ЈИ ЈЕ 6 В) оао JK ЖЕ) 
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的 强度 分 布 。 

图 6-5 АҢ Hi 分 了 于 由 (0) — (01: ) (бар)! PRILET НОВЕ ДОК 
жа НОВЕ НАС) ә). BTE PIKE P НЕ Се) Ы, Н 
HAERERE, ni Жл EE Ek r tJ g УВ 4 ЖЕЗ ИЛЕ 
Лир. 


| и Грин 


(b) 
Ë] 6-5 Нд ЧИНО, а, 
(а) КЕ (b) XŠ É ЛКЕН 


6.2 核磁 共振 


6.2.1 核磁 共 拟 的 一 般 原 理 
ЛА ДЕ, EFE НАЋИ, B WAREK НТ 数 1 


RIZ A MER Г тии. ДЕ БЛЕЈК Му K H MEAE TE 
R Jy ESE Мод 


Ме- У I(I+ 1) # (8-96) 
M а== ту ћ (6-27) 


"ЕУ -1,-1--1,-,1-1,1, Ж 2141 ФАРЕЛ ЊУ 
— FE, ЈЕ Ми Ж Ж ЗЕЛЕНИ Б Л ја] ВУ КЕ Biz 它们 的 
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Бод 了 (十 1) њу (6-28) 

Mr, = ти (6-29) 

其 中 gs НО ВИЕ Е Р, ЖАЛЫ УАЙ ом Но ИН F, ua ehi 
лт" ЕН. 

1% El ЕН РЖ I ERER RS PEREI TIEF, ЗЕ 
或 半 整 数 。 坊 的 质子 数 和 中 子 数 均 为 偶数 的 ， 其 核 自 旋 量 子 数 
RE 了 一 0, 称 为 非 磁 性 核 , ОН E, ЖБИ КЕ ЕВ, 
С.О, 等 。 质 子 数 和 中 子 数 有 一 个 是 奇数 的 核 , 工 为 半 ш 
И ИН PF PC S Ре 1/2, ӘСІ ]=3/2; 70, 127128 1=5 
[2 ВА Н TF 3k ЖӘКЕ, ЖОҚ. ИМ Н SE 1=1; 
HB Қ Гед 等。 一 些 源 子 核 的 性 质 请 参考 表 6-3。 


М 6-3 ЕТ 


m КЎК 1 Е 1T HNMR 
9" Ва 
СФ) н1/нң у/ МН 
ІН 09.9844 1/2 2.79285 5.5857 43.576 
іН 0,0158 1 0.85745 6.35745 8. 5336 
їз 1,108 1/2 0.7023 1,4946 10,795 
19} 100 1/2 2.60905 5.2567 80.054 
3401 49.4 3/2 0.8218 0.5479 4.171 
ЗНА 24.6 3⁄2 0.5841 0.4561 3.472 


КОН УМЕ rB АРЕН, С О ‚8154$, ДС, 
ЛЕТТІ ТІГІ ЈЕ 所 
H ‚ЛЕШ ЈЕ ЈИ ТЕМА М ЛБА ДР ЧЕН МН, ИЕ ЗЕН: 
Mr, КНЕУ Т НЕЮ (МВ), НЯ 
ЖНС 核磁 共 探 谱 , 用 来 了 和 解 有 机 分 子 碳 叔 架 的 有 关 信 息 。 下 而 
ДЕН 共振 详 为 例 讨 论 核磁 共振 原理 和 应 用 癌 题 。 

HE Г = +i тр gy = 5.5857; пу 一 5.051X10-2 
J.T-' T SJ НІ St Ba br, ЯР, lT=1lNc-l.m-1.s 


= ]kg-s-1.c l, 


• 114 • 


= — — | ша о = = 


核磁 点 为 u, BJ ЊЕ Ба ТЕК БН НУ В НЕ Ор Б], ій В 
JHH ТЕЧ, ЖЕЛ” zF E а аи 


Е == = шВсоѕб (6-30) 
Ron 0 В Ни ЗЕ. ЖАЛЕ z JY), А 
E= – В = – дииутув (6-31) 


АЕ ЕН. ТОРА ПЕ ІНІН КЕЗЕ Л Дти = l, PH 
以 在 外 磁场 召 的 作用 下 ,样品 的 吸收 频率 为 


— [АЕ __ мй p 
h ñ 


ХРЕН I, ТЕ ЫЙ НЕ НЕМ ТТ Bj, КАЛЕ 

v= 42, ӨМІН? 
这 个 频率 位 于 电磁 波 的 射频 部 分 。 图 6-6 PR H ЕҢ ДЕШ HÉ 
级 与 外 磁场 召 的 关系 。 在 了 =1T 了 时 ,其 它 核 的 NMR 谱 可 参看 下 
8-3. 


V 


(6-32) 


АЕ 


射频 кн 
| FZ Fe 
РА 42,5MHz === | кже 
9 15 20 дур | 
- |“ | 
-2 виа 
ў 55 8 | ХҮ 
„1 (eran 
' 
E 6–6 lH E НЕВЕ НБ 图 6-7 ЕЕ ШИН 


ТЕР ЗН — ЯНИЕ Я, Ч —= VJ , КЕЛЕЕ 
ЖОЕ, ЖЕШИНЕ К Н ЖЛЕ БЕЗЕ, ОЙЛЕ ЕЗЕР ОК ХЕР] ВВ 
ЕКО АЕ ТЫЗ Pa h ЦЕ] КА Е, RET 
MARORI ERKE) ЛЕ NMR н, ЖЛЕ ЕЛИ Я 
Ж, ЈЕ БИ ОН ВЕНУ ЕЖЕН РЕ КЫЕК, И 6-7 Л 
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振 仪 结构 示意 图 。 常 用 质子 :8 的 PMR 谱 仪 有 60,100, 220, 300 
MHz 等 商品 型 号 . 


6.2.2 化 学 位 移 


如 果 在 C.O.S, 于 组 成 的 分 子 中 ,只 产生 一 个 : 开 吸 收 睁 ,显然 
核磁 共振 是 没有 应 用 意义 的 。 实 际 上 化 合 物 中 有 各 种 不 同化 学 环 
REET HR, 由 于 环境 对 外 磁场 的 屏 南 作用 不 同 ,使 不 同化 学 环境 
Е ауз ЗЕРЕ ЕТЕР E fi 
置信 高 理论 值 ， 这 一 篇 离 值 称 为 化 学 位 移 。 因 此 可 通过 化 学 位 和 
来 得 到 化 合 物 结构 的 有 关 信 息 。 

将 化 合 物 中 i 核 周 围 的 电子 对 磁场 的 贡献 定义 为 一 oj 也 ,ci 为 
i 核 的 屏蔽 常数 。 因 此 化 合 物 中 i 核 感受 到 的 有 效 破 场 强度 为 B, 


=В(1-0:), ЗЕВСА у, ENR- о), ЕНИ 


АРА. вар 
=, 8. 
V: = VE : _ 
显然 化 学 位 移 0, 是 无 量 纲 的 量 。 册 于 化 学 位 移 中 梁 105 因 子 , 所 以 
单位 为 ppm, 


ЗНО НН 3E RES (CH, TMS), TMS 中 所 有 
质子 具有 相同 的 化 学 环境 ， 因 此 只 有 一 个 PMR Ék, TMS 的 质子 
受 屏 芒 较 强 ,吸收 峰 在 强人 磁场 区 ， 对 绝 大 网 数 有 机 化 合 物 无 于 搞 ， 
因此 是 理想 的 参 比 物 。 规 定 了 TMS 质子 的 上 为 0.00ppm, 其 它 质 
子 吸 收 峰 在 低 扬 区 ,6 相应 为 正信 。 实 验证 明 , 在 不 同化 合 物 中 , 同 
一 化 学 基 团 的 质子 3 值 变化 不 大 ,可 以 用 PMR 中 各 了 豚 收 峰 的 化 学 
位 移 值 来 推断 相对 应 的 基 团 。 寄 6-4 列 出 了 一 些 基 团 中 的 质子 化 
学 位 移 5 的 值 。 

分 子 中 不 同化 学 环境 的 质子 化 党 位 移 不 间 , 通 过 核磁 共振 谱 ， 
条 以 从 不 同 的 化 学 位 移 信 判断 质子 所 属 的 基 团 ,推测 分 子 的 结构 。 


a 175 = 


[aa = 


Ж 6-4 БІСНОФЦЕЯЦИЙ(2/ррт) 


СОВА) 81 0.00 
(CI) C 0.92 
A 
СН,-С.-- С.8--1.0 
`. 
CIA ;一 总 一 а.8-г4.0 
` A 
--С--СН,--С — 0,5 — 2.1 
A ~ 
CIH, ИРИ 2,28 
ы =; — = 
一 4.07.0 
C НОЖ) 7.97 


Tay r Е ЗЕЕ ЕДЕ. ЈИ, 


(1) 核 外 电子 分 市 


чы "ч лаги E 


СОН СЕ) 7.73 
—П=ОН 1.43.1 
— ОН (R? 1.4~3,.5 
— ОН (Е) 4-10 
ҺАН ЫЫ) 3.4--4.2 
“-МН, Ё) 6.0~6.3 
--СНО 8.1-10.5 
--СООЕ 9, ~ 13,3 


ЖА УРА НУ ЯН SP ТЩ ТЕ УМЕ БРЕ ЈН F УЧ Du Jy Г ШЕ, 
ЗАЛЕ ВЕЛЕ И У E WJ BP ЛИНЕ ВИ РЕЛ ИАН Бе, БОТ 


/ -“ IN 
` 


` EIN 
\ f MAAA 
` / й] ` ` , 
/, Н. ж"ЖМЫЙЛЕ 
Н, 


图 68 ПЛАТКИ ВИК 


À 
环流 电子 ү 


受 的 外 磁场 强度 ， 这 种 作用 
ШК БАЕ ВЕН, ВЈ 
SH И T А К, 
РЕЧЕ А пон, ЕЛ 5 
И 6-8, 

ЗГЕ НАЈТ ЖЕ 1 
НЕ КНУ, WAX, 
МО SET, МНЕ 
KJ TDS SP AAY, В 
TERAHERTZ E 降 低 ， 
以 外 电子 去 的 反 殖 性 屏蔽 作 
Ја У ОН Ka qr щй 
性 较 大 的 原子 直接 相连 的 质 
+, 565 增 大 就 更 客 。 例 如 
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CHsCHsO1I 分 子 中 一 OH 质子 的 8 最 天 一 CH 一 质子 的 9 次 之 ; 
一 CH; 质 子 的 ó 值 最 小 。 

(2) яж елж 

化 学 键 中 的 x 键 电 子 云 容 易 变 形 , 易 受 外 位 场 感应 产生 感应 
磁场 ,不 同位 置 的 质子 受到 不 同感 应 磁场 的 作用 ,甚至 受到 一 种 负 
KERETES рО ЕЕ ТЕ НЕ. 


| азил ір» 
ен о «нта» 


电子 环流 


(а) көтек Н, 


(с) ZW: h С=О ШРЕК 
ІП 6-9 ЛТА 


EF r УВЕ КНМ ЕЕ. КЕЛ ТРЕ 

ВЕК , 环 平面 内 质子 处 在 负 屏 芝 区 ,因此 某 环 上 质子 的 占 较 大 ， 在 

6 一 9ppm 范围 内 ， 见 图 6-9(a ), ЖҰЛЫН | АУ НА F 
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人 


АГ ТЕ ВЕ ВЕС, Pe ОҚ. О {К Ж ЛУ, ЛЕ 2 ~ Зррпт яз, В РЧ „РЧ 6-9( b ЈА 
А kë hH АРАА BV Rz Ж. э Н. РУНЫ 
СЕЛ, ЛЕ 9. 6~10ррт 范围 , 见 图 6-9( с), 

(3) EA RE ДЛЕ Я 

ЁТ а НИЕ H НЕМ E ЕЖЕН» ЕВЕ РИ 
中 。 洲 剂 不 同 ,化 学 位 移 会 不 一 样 。 洲 剂 和 溶质 生成 分 键 ，6 РОМ 
ХЛ pm, 


6.2.3 а-а ТЕ 


用 低 分 辩 率 的 PMR AHALE СНАСНО ПЕ №, 
由- 下 乙 脱 分 子 中 有 两 种 不 同化 学 环境 的 质子 一 CHO Ж—СН., 所 
ДЕНЕ ЕН РА РЕ. года р, 
由 于 氧 原子 的 诱导 效应 БАТЫ Ға, ó K, ЖИ 
ЖЕ ТЕЛЕ А; 甲 基 质子 吸收 赔 则 在 高 场 区 。 又 因为 这 两 基 团 质子 
ЖУ 113, 所 以 两 个 吸收 入 面积 比 为 1389 如 图 6-10 所 示 。 


: 


图 6-10 Z ET ВА 3 НОЛ ЖЕН 


x E НЗ у 92 КЕ ЗЕН], 可 得 图 6-11 所 示 的 图 谱 。 
吸收 峰 分 裂 是 因为 邻近 基 园 的 质子 自 旋 核 的 相 耳 作用 的 针 杂 ， 称 
ми ДЕ- ни ЊЕ 


TAK НОВЕ ЛЕНЕ РВИ m= 2), ЈЕ | 
ЖЕЛКИ РАТА АРА УЗ А УЛ 
+ 179 + 


-T a па U пр - 


- Је © 8554 / 
ТО / Р 


-CHO 
и „== 851] /%ф 
Уу —— 


T 


() 
图 6-11 ZECH — OC ВОЗЕ ТИ (60) 
| H 
Ју pe ЧЕ ЛЕМ 36. ЗЫЛ ЕРІ НО ТРЕ ДЕ ЈА ТИДИ Ж 
УЩЩ ДАЕТ 2255294, ЗАТЕ СНО АЛА, ДЕ 
ПЕН PN PRI t) Су), МЕТАЛДАУ ДАНУ К, SUM АЈ 
—CH, ЖЕЛЕДЕ да, Ж-Е УІН 
个 ,两 个 分 裂 妖 面积 比 为 111, ЈЕ— СНА = Ei T Е 
АНН НІ 
人 ç ж 
(111) ПЕН N (+ 1 +) 
#11 үн! 
四 种 取 同 的 概率 比 为 118:3:1, АЯ СНО Жн АҒ БЕ 
到 四 种 不 同 的 感应 磁场 ， 原 来 的 吸收 峰 分 裂 威 面积 比 为 1:3:3:1 
的 到 个 峰 。 
НОВА РН РМЕТ, НЂЕ- B ЖЕ dh r fE H ЈЕ Ж: 
ы ДВ ЕР КИ ЧИ БЕРН Та ЛИ atl; ДЖ 
AREA n IKPA ИЕ ЛЕ ЕАН ЕВО (о Ру" ИЛЕН ЖА); 
ВАЗА J УВЕРЕН СОСЕН Ван 9=2.85 НР), d 
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= нн њ—–- ы га 


与 外 往 场 强度 无 关 * 因 此 只 要 改变 外 磁场 强度 ,就 能 将 化 学 位 移 和 
Н ЖЖ НИ 9 ве НО АЈ. ВЕЛ ОЕНУ НИ ТҮН] 
А И J 220. 

СВР НЕ ЊЕ BU a АЛАН ІН 6-12 所 示 ， 一 口 H， 
-ңСН,,--СН ЕН Ы ӘНЕ)», ПЫ ЩЫ. Ж 
[:2:3;--ОН ЕШ-СН, >-СН,-ЯИЫ 251 У, — ШЕ, КЕ 
HA 1:2:1; 而 一 CH 一 受 一 CHs ИЫН ҰРЫНЫ 82 -- 
ОТЫ, ҚАЛАМНАН, ОН РА PR IB О Јон, ou ЖІ 
Ленәсте МНЕ Е ИЕ, S: n РЕКЕ HI 
Je БАНА ЈЕ ЈЕ А ДЕ БАЈ ВЕБ] ЕУ АН ЕД, 


— CH 


Fa 
` — ` J —CH, 


—0H 


—CH,— 


图 6-12 сына, ЕНЕ ТЕ (10035/8) 


о м ух 
1. НВг 在 远 红 外 区 给 出 一 系列 间隔 为 16.94cm-! 的 谱 线 ， 试 求 算 HBr 分 
181 ~ 


ЗРНИЋ И S ЕНЕ, 

，CO(2cCB0) 术 间距 为 112,83pm， 计 算 纯 转动 光谱 前 4 条 谱 线 应 具有 的 

3, 

‚ 12C160 со жез ЭЁ № Н J=0—1I КЕ Е НЕ ТЕ 3.8424cm 1 Ai 

3.0734em Е А РАЛУ ВУЗ ТЕНИ. 

‚ ВАН Вт КУ УЕ НЕ ДЕ. 2049 Тот), [Ж НВг 的 红外 简 正 振动 

频率 ЖОЕЛ ЕН ТМ. АЛЕ НВг ЕЛ E 32% b+ 56 

所 能 六 是 多 少 ? 

. Е НОТ 的 振动 站 谱 图 中 观察 到 2309. Sem РУБ ШЕШЕ, ЖЗ НТ ЈЕЈЕ 

动 咎 成 谐振 子 , 请 计算 条 说 骨 ， 

(a) ЗИМЕ ЕЛ ЕБУ ЈЕ ТЕ, 

(b) НІ 简 正 振动 频率 |! 

(с) 计算 零点 能 ; 

(d) 计算 简 正 振动 的 力 常 数 ， 

.在 GO 的 振动 光谱 由 观 察 到 2169, 8cm E Е ЖЕ СО ВЕ 

ЕН, ЛА СОМЫ Е ЖЫ АЙЫ, 

Ж-Е ГЕЛ КА, ИІН ЖУН АЛИ Ж ТІЗІІ ЕТ? 

О--СН,-СН--"СН--СН-СН») 和 О» —СсН=Сн—СН=сн— 

СН. . 

‚ ЕМЕН ЖЕНЕ, АЕ БЕ h B| Са Ж 

个 多 RREZ. 

. ПАРА AA БИК, В ЖА, 作出 质子 两 个 核磁 能 级 

ЁН В ЗЕЕ ЛИ ЕНЕН B RE, 

ЛАЖ У же 100 УК Ја] - Fp ЕЈ T АРЕ АРА а АНЕ ТЕ, 

， 预 调 下 列 化 合 物 中 各 化 合 物 分 别 育 哪 几 种 NMR (657 ЕП NiE 

мәзірді, | 
| сн, 

(а) МС-—СН=С—СН„,ЄМ 

СЫ 


(6) CH:—CH = С--СН%СЫ 


12. ШИЯХТЕЯГЕРИЕНЦА БЕНИТА, ТАҢНАН, ЛЕЛ 
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w ТП И ЕНЕ. 
13. 在 40 А F УРИ а НА ЖЕНЕШЕ ДИН ОСЕК НИ ) 


CH, O 


(a) 


СНО 


m 


C,H,O:C1 


1 


(с) 
МН ЕРТЕН ЗЕТ ИЕ ЈЕ ЛЕН УИ, БЕЗ НИЕ Б А SE НИЯ ЕЕ 
И Е, 


| • 183 = 


Еи“ ыты ч ===, F — TE u-u r 


Т 晶体 学 基础 


7.1 晶体 结构 的 周期 性 和 点 阵 


7.1.1 ВЕНУ 


Ж-Е ЕЈ R e gi, Е SE МАК ЕР 
子 或 分 子 在 空间 按 一 定 周 期 重复 地 排列 ， 这 种 微观 上 周期 性 排列 
的 结果 导致 了 晶体 物质 普遍 的 共性 。 这 些 共 人 姓 主 要 表现 出 如 下 方 
H: 

1) 均匀 性 ” 绚 体 内 部 各 部 分 的 宏观 注 质 相同 ， 岗 如 有 АН 同 
的 密度 ,化 学 组 成 等 。 这 是 因为 晶体 中 原子 离子 或 分 子 排列 前 周 
期 很 小 ， 宏 观 分 辩 不 出 微观 上 的 不 连续 性 ， 所 以 宕 观 性 质 是 均匀 

气体 , 渡 体 和 玻璃 体 尽管 也 存在 均匀 性 ,但 是 它们 的 均匀 性 是 
来 源 于 原子 ,离子 或 分 子 无 序 运 动 的 统计 结果 ,而 品 体 则 是 米 源 于 
三 维 空间 排列 的 周期 性 。 

2) 各 向 异性 ” 草 居 物 质 在 不 同方 向 上 很 多 物理 性 质 的 值 有 
较 大 差异 。 枫 如 晶体 物质 不 同方 向 上 的 电导 率 、 热 由 了 胀 系数 .折光 
率 以 及 机 械 强 度 等 性 质 的 数值 差异 很 大 ,这 是 由 于 晶体 中 原子 、 离 
子 或 分 子 在 各 方向 上 排列 的 周期 大 小 不 同 造 成 的 。 非 唱 套 的 固体 
物质 则 没有 这 种 各 癌 异 性 的 特征 。 

3) 自发 形 不 多 面体 外 形 ”晶体 在 生长 过 程 中 会 自发 地 形成 
曲面 , 唱 面 相交 成 为 晶 楼 , 晶 楼 会 聚 成 顶点 ， 从 而 出 现 具有 是 客 面 
体 外 形 的 特点 ， 这 也 是 由 晶体 内 部 微观 药 周 期 性 所 决定 的 。 在 理 
НК ара ИЗ (Р), ЗЕНА СЕ) НИИ АИ 
(7) 存 在 下 列 关系 

F 3- V = E + 2 | = (1-1) 
ЙИШ ЖЯ 4 В, СЖ, 个 顶点 ， 立方 体 有 6 个 面 ，12 条 
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PP ои L т мы uu... 


P, 8 ТО ЛЕНА 8 个 面 ,12 2842.6 个 顶点 。 玻 璃 体 则 无 此 
特征 。 

4) 有 确定 的 熔点 ”器 体 内部 备 神 分 按 同 一 周期 性 НЕ), В 
以 各 部 分 原子 或 分 子 离 开 易 格 所 需 的 能 量 相同 ， 章 体 一 旦 达到 某 
一 典 化 温度 时 ,晶体 内 各 部 分 都 会 开始 熔化 ,该 温度 就 是 晶体 的 米 
点 。 品 体 料 点 有 确定 的 值 。 而 玻 芒 体内 各 部 分 微观 结构 不 同 ， 各 
部 分 达到 流动 性 的 温 氏 也 不 同 , БЕС ЛЕЛИ ПЕЛЕ В ЛЕК „БИИ БЕРИ 
不 断 升 商 ,物质 继续 软化 ,最 终 成 为 流体 。 ааа ад E R 
过 点 ,开始 软化 的 过 度 称 为 玻璃 化 温度 。 

5) ЕНН АБАН ЈИ А Б, BA 特定 
КЗ КЕ, БУРЕ О у КВС ЕНІ ВВ РЕНЕ 
JERAR ERIRE, ЗЕН ШЕ Е АЮ АА ЕЕ — 
о ЖЕНА БАРЕЛА 2 ПИЛЕ ЕЈ ДЕЖ, 411 
如 以 研究 既 有 理论 意义 叉 有 实用 价 信 。 

6) W ka МА KAA НИТ, МОРА А 的 
周期 大 小 和 X 射线 波长 相当 ,斯 以 晶体 是 买 射线 的 天 然 的 三 维 光 
Ш, X 射线 作用 在 晶体 上 可 产生 各 射 现象 。 了 从 久 ТААТ УТРЕ 
века, них 射线 衍射 是 分 析 晶 体 
结构 的 重要 的 实验 方法 。 非 器 体 物 质 没 有 周期 性 结构 特征 ， 得 不 
ВИТЯ, Н ЖК ЖОНУ, 

由 上 述 六 个 方面 特征 可 见 ， 唱 体 的 这 些 特 征 主要 来 源 于 结构 
上 的 局 期 性 。 

自然 界 中 的 国体 物质 绝 大 密 数 是 基体 ,如 兰 石 砂子、 金属. 盐 
和 糖 等 等 都 是 由 卓 体 组 成 的 ， 在 这 些 物质 中 让 体 颗粒 大 小 区 别 很 
天 , 晶 粒 小 的 以 微米 计 , 大 的 可 以 用 吾 米 ,有 些 甚至 有 几 十 吨 。 但 是 
不 论 划 体 里 粒 大 小 如 和 何 ,其 内 部 的 周期 性 结构 等 征 者 是 共同 的 。 非 
晶 态 固体 ,如 豆 璃 体 . 松 香 . 明 胶 等 ,它们 内 部 不 存在 周期 性 排列 的 
ЗЕ, НЕГЕ АРНА Лев, ЖЕНИ. 
җе Л ИЕ ЗЕЛ ЛЬ BLERP, ЖЛЕ АКИ ЫЛ 
分 的 无 定形 结构 ， 其 相对 数量 决定 了 高 聚 物 的 很 多 性 质 。 


s.s јЕћ • 


1.1.2 ИЕ ЈЕ 


ҚТЫ ЕЖЕН ИЛ ЛА ЕЕ УЙ ЫТТЫ АЯТ КЕ. fi 
徇 中 周期 性 重复 的 基本 内 容 , 例 如 Naci жт + Nat р 
个 CI 离子 为 一 个 基本 和 恒 宣 单位 ,在 空间 三 维 方 向 上 周期 福 排 列 构 
成 整个 NaCl 遇 体 ,将 晶体 中 周期 福 排 列 的 基本 重复 单位 称 为 结构 
基 元 ;将 每 个 结 艾 基 元 都 抽象 成 一 个 几何 点 ; 则 晶体 的 周期 性 排列 
结构 就 以 一 组 周期 福 分 布 的 点 所 表示 ,这 组 点 就 称 为 成 阵 , 每 个 成 
分 轿 成 隆 点 或 称 沟 阵 点 。 上 成 阵 的 定义 可 表达 为 "一 组 按 联 接 其 中 
任意 两 上 后 构成 的 问 量 经 平移 操作 后 能 使 之 复元 的 后 ， 称 为 扩 阵 ”。 
Жн E Fa fE ВЕЗА Ти] ЋЕ ИДЕ КМ А) НЕДІ), РАНА П 
кА Ep ЊИХ ДЕ — šB 2. [Ый] дї, БУРЕ КАЛК Su ЕН АЈ Я. 

БАВЕ ДЕВЕТ ВЕЉА БА КЇ РЕН, БЕНО ЕТО СВЕ ЈА ИЕ Тин 
АТА ДЕТЕ Е ВА» ИЕ А НЕ ЛУ 

= ЖА E + SH EJ ЈЕ JÚ 

在 图 7-1 НҚА», ВАНА. (a ) 图 中 是 
Cu 原子 在 金属 钢 中 一 维 方向 上 的 排 现 情况 ， 其 基本 重复 单位 是 一 
个 Cu 原子 ;所 以 结构 基 泡 就 是 一 个 Си ЈЕР, 将 它 抽象 成 一 个 几 
Шіл» Си ETER- HEHA ЧА Ва ВЕ НАВТ РЕЛ АЕ 
ан ел РЕН АНА АН, В АРЫУ ЕМЕШ 
WT л АЈА T' =ma,m=0,-+1,+2,-. А ШЕ АН А 
ЯН), #K T, В АРЕНЕ R E ХА 
算 后 满足 群 的 定 头 )。( 6 ) 图 为 层 型 石 黑 中 某 方向 忆 原 子 的 周期 性 
排列 馆 沈 ,只 有 将 每 两 个 碟 原 子 夏 作 一 个 结构 基 元 ,构成 的 直线 点 
РЕП ДРЕ = те, т=0,+1, 2..2, (с) R du 1 
中 链 型 Se Px ЗРНО a КЕ О ИН НЕМ] „ЛОВА И ВЕР] НОВЕ ЉЕТИ 29 ЈА. 
位 是 二 个 Se Ја], ЗЕ. Se JT, ВИНЕ 
Р, ЕЕ, СА) У Naci у —Ж АЖ УЫ РНЕ, 结构 
基 元 为 相 邻 的 一 个 Na+ 丙 子 和 一 个 ССВ, СОР Z. 
ЈАВЕ, 其 结构 基 元 为 一 CHs 一 CHs 一 ， 点 阵 中 每 个 阵 点 代表 的 具体 
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内 容 就 是 一 CHs 一 CH 一 。 由 此 可 见 ， 结 构 基 元 和 和 晶体 的 化 学 组 成 
基本 单位 不 一 定 相同 , 结构 基 元 不 仅 要 反映 出 物质 的 共 本 组 成 ,而 
二 要 反映 出 周期 性 排列 的 基本 单位 。 
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图 7-1 — ЖНА ЫН (Жы) 
(а) Cu ФД (с) Ве (4) Каса (o) HER 


在 图 7-2 нді 平面 周期 性 排列 结构 和 对 诬 的 二 维 平 ш БА 
ұ, (ауу Мас В — ТА БИН ТНЕУ, 每 个 隆 所 
Сви ној —љ Ма БРОМА 1—45 СЕВО ВА ) М 
的 结构 基 元 , — BE 32. 10 НЕМЕН АУС А7 И] ЕКЖЖЫ Жей 
b， 出 这 两 个 基本 向 量 平 移 后 可 得 二 维 平面 内 一 组 元 限 机 展 的 戌 。 
根据 点 阵 定 闵 ; 平 面 点 阵 可 用 二 维 平 移 群 表示 Рата тб ут, 
4 一 0, 士 1, 士 2,…。 以 两 个 基本 向 量 为 边 , 可 构成 一 个 平行 四 按 形 
前 位 ,平面 点 阵 可 划分 成 多 个 并 置 的 平行 四 边 形 单位 ,等 个 平面 把 
隆 单位 占有 一 个 阵 点 ， 所 以 每 个 平面 点 隆 单 位 包括 一 个 Na * Eš + 
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(d) 


7-2 СЕА ИН НЕНАЧЕ ЈЕ PL Е СЕ и ДӘ {КЕ а PE PA) 
(a) NaCl (b) Са судя (4) ВОН», 


和 一 个 Cl 离子 。 这 种 只 售 一 个 降 点 的 点 阵 单位 称 为 素 单 位 , 含 -- 
ЛЫ ЕВА ARRA и, (БНР Си 
原子 的 排 布 ,一 个 Cu 原子 为 一 个 结构 基 元 , 这 个 平面 点 阵 单 位 也 
ERE. (С) ФИД ЊЕН), ЛЕВЕ ОВ ИЗ МУНА 
БЕЛ» МН A EER r ЭЖ У, УТ, 显然 结构 基 
тв, Сазут Н БІ Sh HJ Bi 
Рен Тен, НЕН r ЈЕ А. 

ЧЕЛИ ЕНУ ЕН БІЗ, Ж рр ЗЕТА ЕВ В А {ЯП 
їй l BJ ЕН, ВИШ ЗЕГЕ НЕ wš КЕЗУ „ХЭР РЕ 
位 是 一 种 特殊 的 平行 町 边 形 单位 ,一 120” 14! = ||, ВЯ 
表示 是 为 说 明 六 方 平面 点 阵 单位 的 特殊 性 (平面 点 阵 单 他 只 能 是 
平行 亲 边 形 ,不 可 能 是 六 边 形 )。 在 图 7-8 中 示 出 了 加 类 形状 的 五 
种 平面 点 阵 单 位 。 
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= и, „а, пи | лава та Ди __ pr "~ - —— r a 


á < А = , о 
Р 8 ` 
1 а=ђ a=b п з Ё az Б 4:28 


ғ = 9р" ; = 19) £ 1890" #'ир=907 3 „90“ 
正方 格子 AAMT РЖ ТОЖЕЫТ 一 般 平行 四 边 形 烙 于 


图 7-3 ”四 种 形状 五 男 型 式 的 平面 格子 王 当 单位 


图 7-2 中 (a ) 就 是 正方 点 阵 单 位 (b ) 和 ( e ) 为 六 方 平面 点 
阵 单位 。 | | 


(D 


7-4 ЕАК — 1 
(а) Po {b} CaCl (су Ма (4) Са (6) Ма Е 
(т) 金刚 石 (g) Nati WAM 


在 图 7-4 ПН А АО РЕ 28358 НЕ ДП А ХУ B 
空间 点 阵 单位 。(a ә), ТРОЯ: 
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花 。 三 维 空间 点 阵 有 三 个 不 同方 向 上 揭 基 本 向量 4 ,志和 ce， 出 这 
三 个 基本 向 量 平移 后 可 得 三 维 空 间 内 一 组 无 限 伸 展 的 点 ， 即 为 空 
间 点 阵 , 可 用 三 维 平移 群 表示 ТГ, рта tnb +ре,т,п, p=0, 
+1, +2, e. 以 这 三 个 基本 向量 为 边 ， 可 构成 一 平行 六 而 体 单 
位 ,空间 点 阵 被 划分 成 泥人 个 并 置 的 平行 六 面体 单位 ,这 种 单位 称 为 
宝 间 点 阵 单 位 。 可 见 金属 镍 部 和 体 对 应 的 窑 闻 点 阵 章 位 是 一 种 素 单 
位 ; 具 食 一 个 阵 点 , 即 对 应 一 个 Ро р СЬ) 为 СУСІДА ЖАМ 
个 结构 其 元 包括 一 个 Cs+ 离 子 和 一 个 C1- 离子 , 共 空 间 点 阵 与 金属 
加 类 所, 空间 点 阵 单 位 也 是 来 单位 .C6 ) 为 金属 馈 的 结构 ,一 个 Na 
原子 为 一 个 结构 基 元 , 空间 点 阵 单位 为 复 单位 * 含 有 两 个 链 点 ， 即 
В ЛЕ, (а) ЯВА, — 1 Cu 原子 为 一 个 结 父 
Жл» ТАРИ У БОВЕ, БЕЗ АРЕАЛА ЕН АЁ 
点 * 即 售 四 个 结 梅 基 元 。fe) 为 金属 镁 的 结构 ， 每 两 个 Mg 嗓子 为 
一 结构 基 元 ,空间 点 阵 单位 是 豆单 位 (平面 六 方 点 阵 单位 的 柱 体 )。 
《人 为 金刚 石 铺 构 , 每 两 个 碳 原 子 为 一 结构 基 元 ， 空 间 点 隆 单位 为 
Я дл, 售 四 个 阵 点 (空间 点 阵 单位 与 金属 铀 的 闫 似 )。 芭 为 Мас 
莫 体 的 结构 ,一 个 Na+ 离 子 和 一 个 CI- 离子 为 一 个 结构 基 元 ， 空 回 
ЛАБЕ В е БІН А ВО ӘНІ па ЕАУ СА) А ви ви Ж 的 
结构 ,其 中 妈 个 碳 原 子 为 一 个 结构 医 元 , 它 蚌 一 个 紊 单位， 与 金属 
镁 的 点 阵 单 位 类 似 。 
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ЖЕРІ ВВ РЈ ІЛЕ, MERE Ж-Е АМЕ 
等 ,形状 一 样 的 基本 重复 单位 ,这 些 基本 重复 单位 在 空间 三 纵 方 向 
能 “并 置 " 成 电 体 ， 它 们 便 称 为 唱 胞 。 由 于 “ 截 分 "或 “并 置 " 是 按 三 
个 不 同方 向 进行 移 ， 所 以 最 胞 必然 是 平行 六 面体 ， 景 移 所 对 应 的 
点 阵 就 是 空间 虚 咽 单位， 空间 点 降 单位 的 三 条 不 平行 单位 向 旷 就 
是 晶 胞 的 边 长 ,如 图 7-4 中 (ay (Б), (с), Cd), (е). С) Сә) 
所 未 。 - | | 

а Ра БИ ЗА 5-а НЕ АЊА КЕ SB 0, ВРО ТЕ 
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性 应 读 与 理想 晶体 外 形 上 具有 的 对 称 性 是 一 致 揭 。 因 些 ， 划 分 出 
ER НЕ ЛУ ЗЕ Н.Н АН ВАК. Я 如， 图 7-4( 8) Ф 
ҖИ НУТ ДЫ» ЖЕЛЕ ОАЫ» НІЛ ВАА, AX E ЕРЕ ЖЕ ДИ ЈУ RU 2? 
的 任意 性 呢 ? НИЕ ЕАН AS EA АЈС: 
轴 , 只 有 立方 形 晶 胞 才 上 共有 这 些 对 称 元 素 , 而 虎 线 者 示 的 平行 六 面 
ЖАН ХЕ, ЖУРТ УЕ ИЕ. рК РНЕ ЙЕ, ин 
ОУ ГНА, НЯ АМ ЖАЗЫ ЕН (7.9.9), 

иң У РА — КЕНЕЛЕ ЛЫҢ 7-4 а), (Ы), 
(е) ПШР — А ЗЕЛЬЯ БЫЛИ, ЖЕ 1-4 (с), 
(d) (DAER. 

要 完整 表示 出 一 个 唱 胞 ， 可 用 砂 胞 参数 和 原子 坐标 表示 。 蝇 
胞 参数 为 晶 胸 三 条 边 长 %、B 和 所 一 般 三 个 量 轴 按 右 手 定 则 关 ж 
Е, НЕКЕ, 4839 х ДІН, Ф838 у ОН, АННЕ 
z ЙН? а, ЕЛ ААТ аб. С 分 别 为 и.г Ав 
Ал ЕНІ. 4-3 # a, ВЯ У(а 79 Hl е КВ a #H e BJ 38 
Hr A aD). a= b= c,a==B8=Y== 90° А УЛ ИЗ 
Ма =ђ 0 ,a=B=90°,y=120° 05 ЖОТА Bilyd= b e, а= В 
Р== 90° 5 r gq a= b= a, а= B= уз 90" < 190° у = h 5 
Uya b =e e= B=Y=90° НЕ ҖЕ B аге ђаво a= У = 90° B 
у АНА Ы заз рес, аз Вз&Ү-&90° ER, КЕ 
Ший. К КІН БОКЕ О ЖЕЕ 7-5. 

ЕТЕНЕ УК, ЖЕКА ПИЙ ЕЕ ЛЕРУА ЛУН НАТО, 87 
В И У Ж» па А ГА u КИЕ ЈЕ НИЈЕ РХ а,Ь ‚с = 
个 晶 轴 上 的 截 距 表示 ,并 忆 а, 、2 22 = A n ЈА АНУ {у ВЕЗЕ 
Жы 人情 如 图 7—4(g)rF NaCl дао ЗВГ > Na рас, 
ПЕ 

1 1 1 


‚. 1 1 0. 1.1 1 1 
Nat: 50,0; 0,-5,0;0,0, 25-2» 99% 


1 1 1 1 i 1 
СЫ: 0-5. —- Ü: —,0, —: 0,- | 
із: 0,0,0; 2, 5 0; 550, > 5 


V — и  ——sqrK—s a Є == ™ = = = лии и зиз rr. — n му _ __и__ зн = 


ЗИ Ч (азу) AE IRT PS aa ДШ КЕШЕ 8423 
r= ха + ub + ze (1-2; 


并 中 人 ,yz (КЕЈН ЈЕР НОД ЖРК 


图 7-5 十 四 种 空间 点 妖 型 式 


器 胞 形状 有 七 类 , 由 于 可 以 存在 复 晶 胞 ,所 以 对 应 的 微观 空间 
点 阵 单位 (或 称 空间 点 阵型 式 )} 则 共有 十 四 种 。 图 7-5 为 十 四 种 空 
闻 点 隆 单位 示意 图 。 例 如 立方 品 旋 对 应 的 点 阵 单 位 有 立方 面 心 点 
№ У (се), 立方 体 心 (ce) 和 立方 简单 CeP) 三 种 。 它 们 中 各 阵 点 
К НИЕ У, НЕН», Еа ЖаН 
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应 的 点 阵 单 位 可 以 有 正 奖 府 心 (00), 但 是 立方 晶 系 对 应 的 空间 点 
阵 单位 下 无 底 心 式 的 。 这 是 因为 ， 若 存在 立方 底 心 ， 则 无 四 个 C 
А, 紧 胞 的 划分 必须 保留 立方 晶 系 的 对 称 性 ,所 以 没有 立方 底 心 点 
阵 单位 .同样 四 方 曲 系 不 存在 四 方 底 心 点 阵 单 位 ,因为 车 存在 四 方 
底 心 ,该 点 阵 音 位 就 不 是 最 小 的 四 方 体 ( 读 湛 可 自行 证 明 )。《 部 体 
学 国际 表 》 中 ,将 三 方 唱 体 按 六 方 唱 胞 形状 下达 空间 点 阵 单位 ， 索 
ЖДИ (АР), НАНЕС), 有 三 个 降 点 ,它们 的 坐标 为 0,0,0! 
3,234, 4,2, ұйы ЖШ ЧЫҢ, %7- 
1 是 二 四 币 空 间 点 阵 单 位 的 型 式 与 符号 。 
3 7-1 14 种 室 间 点 阵型 式 


ава | БН КЧ fil = ДЕЈ кї ВЕ 30 > 
а | == 一 一 aP ш 简单 三 圭 
m | ёй аст =90` mP СЕТТІ 
| _ тО(та, mI) „Жү! 
о | Е ба» ËB У = 30 oP 简单 正光 
о0(0.4, ов) С МЕ | 
of АЕ 
oF | | ШЕ 
h | 三 方 а—Ъ APO {а[ тары 
бла Ва. АҚ ECAH 
ҳу | 7788 BP Шах 
| 四 方 а=р ІР гір дан 
| = Ве у =99' 1 Жо = 
е 立方 а= Ьо еР 简单 立方 
a= H= Y=) гі Л 
СЕ Hery 


———s si 


На ЈКРВ ВОЗУ ЕЕ M, ИЕМІН > ЕЕК 
的 关系 1 
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жит | ЛЕ Ян бі ЯР хх 
抽象 结构 | як ”空间 点 阵 单位 FHAR KRAM ЖА 


7.2 АННО 


7.2.1 晶体 的 对 称 元 保 和 对 称 操作 


各 体 的 对 称 元 素 和 对 称 拘 作 可 以 分 成 两 大 失 : ВЕН 
体外 形 拘 对 称 性 ,是 一 种 有 限 图 形 的 对 称 性 ,和 分 于 的 对 称 性 有 很 
ЖАНАС, 称 为 晶体 的 宏观 对 称 性 ; 男 一 类 是 鼎 体 微观 点 阵 结 攀 
的 对 称 性 , 称 为 痊 狂 的 微观 对 称 性 。 

意 悖 的 宏观 对 称 性 和 分 子 的 对 称 性 类 似 ， 生 在 旋转 操作 和 放 
转轴 ;反映 操作 和 镜面 ; 友 演 操作 和 对 称 中 心 : 旋转 例 反 操作 和 反 
搬 ( 或 旋转 反 肌 操作 和 瞻 轴 ) 四 类 对 称 操 作 和 对 称 元 素 。 НЕ 
ШЧ ИЗА TE S: S| пи ОК Е 
ЖЕНЕ, fE qa k ri 
对 称 轴 的 轴 次 只 可 能 有 1.2、 
8,4,6 БА АИК ХИ H F 
ШАЛ БЕЛ ВЕ ЕН, 

ВЕНЕ И — A n 次 旋 
иза о О, БИЕ 图 7-6 МАНИ. 

ЗН si: Pi ftJ ЗЕ pa PF 9 О АЗРА У А, ЕЮ Же, 根据 
МИЕ ФЕ А’, ы О AWHEA a, MED 7-6 BGR. ЕЗ 


在 ”次 旋转 轴 ， 旋 转 亚 或 - TRARA ARBARA B 


和 加" 存在, НЕ ВВ’ у ЛА", ТО ВВЕ BB ЬЕ ТЩ 
ТЭИ та,т=0, tl, +2... M FARY 
| ВВ’ =жа 


А” — д O # A 


从 图 中 可 见 
ББ” =2|OBlcos“” = acosa 
n n 
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— æ По и И == — 


Ру mam 2acos 一 


BI T cos? 的 值 在 ~1 3 1 之 向 ;所 以 


— == то 2 
ал 
ВТ т=0, 1.2, 2с05—-==0, +1, +2 


AS ЛУ ИЕН 1,2,8 4,6 ИУ Ч RAN: 
С, „бр „ба ба Св. Я 14, 

КА K РЕЈОНА, ка КЕРЕ ЈЕ ЛОВИ 2414, РЕНА. FERE 
ОТЕЛЕ, ПЕЕ Е ВЕНЕ ВВ Е. E Bh YA TEB Sh y, JES ER k 
观 对 称 操 作 又 增加 三 种 (宏观 对 称 操 作 是 点 操作 ,微观 对 称 操 作 设 
有 这 个 特点)。 

НЕ ФЕН ШЕЖЕ ЛҮ» я, = та + 6 + ре, т„з„р=0, 
ананы ы ыы 


_2 
а; © О 
# 
өө — 1... UU 
0 Ò " ИШ 
о. 
04 (а) 
а" 
+ q Ф 
0 | 1 | 2 
G | 
| Фу 


图 7-7 (а) ЖЕ (5) ар 


БИ ЈА НА ЕВИ ВЕЗА ww。 螺旋 给 对 应 的 螺旋 旋转 操作 是 旋 
转 和 平移 的 联合 对 称 铝 作 , 其 基本 操作 是 绕 轴 旋转 21/ө 后 , ЖИ 
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沿 轴 方向 平移 m/n 个 和 轴 的 方 血 平 行 的 单位 矢量 。 销 如 2 PB 的 
К ЕЕН Р 180", ТЕШУ [8] [Ж 1/2 个 单位 向 量 。 图 7-7 
(а ) 示 出 了 290 Ж Е, 

滑 移 操作 和 滑 移 面 。 滑 移 面 的 基本 操作 是 反 瞻 和 平移 的 联合 
操作 。 例 如 а 滑 移 面 的 基本 操作 是 按 该 面 反映 后 ， 再 消 ” 轴 方 加 
{Ж а/2, Ш 7-7(b) 示 出 a 滑 移 面 对 应 的 操作 过 程 。 滑 移 面 滑 
ЖЫЗ ТЕКЕ ТШЕ ГР z 方向 , 滑 移 5/26 滑 移 面 滑 移 e/2 并 且 与 
ТУЛЕ, п ИЕ (бе) /2; d 滑 移 面 滑 移 (十 c)/4。 

# 7-2 。 昌 体 结构 中 可 能 存在 的 对 称 元 此 


ЕЕ 
W Tritt W$ 
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ЗЕ 7-2 列 出 了 醒 体 中 可 能 存在 的 对 称 元 素 类 型 、 书 写 记号 和 图 未 
记号 。 
在 маст Жер, 存在 无 数 个 二 重 螺旋 轴 和 a 滑 移 面 也 存在 着 
和 二 维 点 阵 结构 对 应 的 平移 
| | каже, ЗИ 7-8 所 
i | 
° QO QO Ж. ВКР TEA e 
j| ОЮОООЗО а 180°, 6/2, AF 
OOOO 得 到 复原 。 按 e 滑 移 面 操作 ， 
OOO O0 АНЫМ Б AA TEIR 
С) OO © је me 十 9"5， 图 形 同 料 复 原 。 
Ирига т 平移 操作 的 存在 要 求 结构 是 
图 7-8 NaCl R (ki dr 无 限 的 ， 实 际 上 晶体 中 原子 数 
Wii ”日 是 有 限 的 ， 但 由 于 原子 数 
目 笋 多 ,完全 可 用 于 起 化 的 点 陈 结构 描述 。 


1.2.2 晶 系 和 晶体 学 点 群 


ЦЕН, 可 将 晶体 分 为 七 大 晶 系 ,每 种 此 系 都 有 
它 自 己 的 特征 对 称 元 素 ,所 以 特征 对 称 元 素 是 划分 昌 系 的 标准 。 表 
7-3 ЖЇН ТЕХ ВЈ НЕКЕ, пита 个 
ПЕН ВЈ Ју Па] о ЗЕРЕН R ВО АЕ 7-3 НЕМ К. 
БА ПАК УЕ ВЕХИ: МЕ ӘР LE EE 
4 个 Саву, ШАР Ж, НЮ УИ ФИЯ 4 
个 СА, АЕ СТ REH Qs 和 Ons Е 1%), MART du 
系 , 内 部 晶 胞 为 六 方 蝇 胸 ! 著 没有 4 个 С, ВН O N Ie 而 存 
在 О Io 则 为 四 方 衣 系 ,内 部 晶 胞 为 四 方 晶 胞 , 依 此 类 手 。 从 晶 
系 的 划分 可 见 , 踢 胞 探 贸 了 晶体 对 称 性 的 原因 所 在 。 

从 晶体 的 特征 对 称 元 素 可 划分 为 七 大 品系 。 若 将 晶体 的 全 部 
对 称 元 素 找 出 , 进一步 得 到 晶体 的 全 体 独 立 的 宏观 对 称 操作 , 这 些 
对 称 操 作 的 集合 构成 了 品 体 的 点 群 (点 操作 群 )。 这 种 集合 共有 32 
种 , 称 为 39 个 晴 体 学 点 群 。 表 7-4 НЕ, БА 
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上 =——— ши ки 


特 号 的 意义 和 分 子 点 群 相 同 ， 其 中 点 群 的 国际 记号 意 УЖЖ 
7-5. 
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Аа Ж ЕНЕ ЛЖ и а Ж 型 АН ЛЕ 
4 个 按 立 方 体 的 а=ђ>== 4 ЕТ И В 
НН = 8 а=8="7=970" тнт, ИА 
x њи EEA ЖЛ Bll 25 
прси, алһен 
нам ја 7354" 44” 
a= b= e рит а, 51 
Ж Л жил a=B=90' ОСТАНЕ L XE EDA Aa, 
Y=120° Бе сва 54 BU ба ЈЕ 
а=ђ =: с и а, 5) 
四 J РА рој SR Sh '=В="=80' сни а.б 
yh L ЈЕ] -Е ::: 
наты а.с 3 ЫЕ ЮМ 
о=-=< х Б АНДА Ж 
а= Б-%<2190" 4590” 
= > 三 重 对 称 轴 — T 
| РА Ба Bi су а 
а=Ь- с о м. ВНЕ 
а=8=80" 7 =120" каља. с ји 
2 Ра Н, 的 ве | аЬ, еси 
Е Ж ГЕНИ РА а=В=7=90° Ж 
аа у | 
ун | ағас bi СЕЖЕ т 
Ж AT с=7=90+ 8 КЕЛЕЛІ = 
_ | a= b= e a.b.c ЗЕТИ) 
=Z # | 无 п B= Y= p0' 8 | 


ну ЕЕЕ, Бити акне, 


а Таба 


Ж T4 ТЕЖИ 
-— .— T 


аж | 一 налик = а 
ЗІНІ жә ВИННИ 
1 С 1 — АВ ОКОН) 
三 ° | c; 7 l; Cugo SHO 
| гс, о |C. ВіРО, 
HE} 4 С, әп G R NO; 
Са о/т т, Су, 4 КАЛЕ О; 
Р, 299 |30, HIO, 
ЈЕЗЕ Сан mm? | Сл 87 Мако, 
| Па mmm | 360;, 87,34 Ме. 910. 
• | С, а 16, | толусссн ,соон 
10 | 8. 4 I, BPO, 
11 Од Afm Са: Gt Само, 
35 | 12 | Р, 499 | Ca. 46; NiS80,:6H,0 
13 | Div imm | Са 47 ВатіО, 
14 | Dd iom | Га, 20, 26; KH,PO., 
15 Ра iimmm Са 50, 46, + 140, (2: ЁТ Аз) 
16 | Са | 3 ЈЕ Муте0, 
17 | Oy | а | Üs: котао, 
= 18 D, | 32 Са: 36, а-В10, CAW) 
19 Сзо 1 Әт ©з, 80 ТАМЫ 
20 | 4) за эт Cy 30, 86, š --А10; 
ТЕ el Ca | 6 Ca. МА: ие 
99 Cak $ ГСС» T) 已 bs 人 ea 
95 Ca б/т |66, о,4 Са (РОДЕ 
к» | м | р, | 625 | co 66; аро, ` 
| 95 x Се, | 6mm | С 67 Zn0 
l'os |. pa | бтз | 7063,0), 82,86, | Сасо А) 
— 27 Ба (|6/ттт) Сб, Т, Cz š Вала б _ 
‚ 28 T 23 40 80; МасіЮ, 
| o | 7; m3 | 40, 30, 36, + Кеб; қ 
туі зо | О 439 | 40», 36, 66, В-Мп 
x ЗА Ға 43т 40, dlp 52 Z xB 
89 б тт | 403, 3049 „60; Мас 


ИЖЕ КА Ура Ре Еј ТІН, 


+ 198 = 


- 有 ы" иш а = “ 


№ 7-5 ШЕФОВА ЕЈ 


= ж ÉE 所 нң 的 方向 
n x кесін ни 
| 1 | = 5 | 


лы x 


Fà 

十 
"вое 
十 

~ 

Es 

| 
сч 


= ай CRA J бав) 
IE ЗЕ Pn Ж 
Е 
— и ss 


| зао 


Иш P НОЈ ВАН НЕР САЯ ИВ kk LE i УМЕ ДЕ, НЕ 
т К, H| LELE КЕН Зе,» ЖАН A P AAR WS da BB 按 对 
РЕТИНОЛ 32 Тре НЕ, 

7.2.3 ЗН | 

ВНИЗ, 32 个 晶体 学 点 群 ， 按 晶体 的 
点 阵 结构 的 微观 对 称 澡 作 群 划 分 ,可 以 有 230 个 空间 群 , 表 7-6 为 
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间 群 为 单 斜 器 替 简单 点 阵型 式 , 在 上 ТІНЕ сайн, ФЕТ b Rh 
存在 镜面 ,还 有 对 称 中 心 : 微 观点 阵 结 构 中 ,在 b 轴 方 向 存在 2, 轴 ， 
ВИЗЕ b 轴 存 在 с 滑 移 面 。 图 7-9 为 该 点 阵 结构 对 称 元 素 的 分 
№. ее, "代表 对 称 中 心 ," "代表 а, “L /" 代 表 在 y 一 二 
Р | =—— | 
ДЕН ЕН с ДШН 7-10 Жаа КР ИӘ А Ж, 
当 1 处 有 一 个 原子 时 ,由 于 品 体 对 称 性 的 要 求 ,在 晶体 的 3.3,4 处 
也 要 有 天 子 ,这 三 个 原子 是 由 对 称 性 联系 的 ,等 将 的 一 组 成 ， 称 为 
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也 可 由 有 关系 数据 表 中 查 得 。 
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7.2.4 唱 面 指标 和 晶 面 间距 
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以 标记 晶体 外 形 的 不 同方 向 
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ж 设 有 一 平面 扎 阵 利 三 小 
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ІЛ ЕЕЕ. РЕНЕ Пи ПИ НО PR. 1428 (hkl) ,图 7-11 中 
aars ЗІ 3,3,5, 2] 101 / 7: 1/8:1/12=1/8%1/3:1/5=5:5 
8, ЗА на B] РЕНН #82 (558), 

图 7-19 А (100), (110), АЯ A EE TE] ZE ВАН 
取向 关系 。 图 7-13 ЖЕНЕ, “ЕҢ И TE] еж 
半 行 。 
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ХАЖ а, =ас [2 (раме hat + Biet |-11 (1-5) 
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7.2.5 Вам 


一 个 在 三 度 空 间 按 点 阵 的 周期 性 无 限 伸展 的 虹 体 称 为 理想 旧 
Ж, ВАЛЕЕВ, НАЯ 
想 酷 体 代 赫 。 一 个 为 同一 点 阵 所 贯穿 的 固体 称 为 单 晶 ， 如 图 7-14 
为 一 个 饥 的 单 唱 。 若 磁 品 为 很 多 取向 随机 的 单 丸 插 恋 在 一 起 的 固 
Ж, WAE. ВАН НИЛ РЛ, 
并 置 而 成 的 草 体 , 由 于 它们 的 体积 很 小 ,具有 很 高 的 华表 面 ， 所 以 
НЕШЕ УН, ӨЗІНЕН СЕРЕН. Ж 
ШЕШ ЕЕ ЖИН ER — ЦЕНЕ, 

实际 晶体 无 论 是 家 然 界 药 矿 物 还 是 人 工 制造 的 虹 体 ， 出 于 它 
们 药 生 长 过 程 中 条 件 的 不 稳定 等 因 峙 ,在 晶体 中 党 产生 一 些 缺 访 ， 
hk КА ПГ 28 Ж, 

1) МИНСКИ AEAT. AATE) 图 7-15 ФН 
fh АЕ ВА. НАТАН НЕС. ИЕН 5 
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-些小 的 非 金 属 原 子 ( 如 碳 了 原子 ), 非 金属 原子 为 摸 路 原子 , 能 和 铁 
生成 部 分 共 价 键 ,使 铁 的 强度 增加 ,材料 变 脆 。 
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Ж ЖТ зі RART 
图 7-15 о даће ДИЈЕ 
2) ие Aik ГЕТЕ Н ВЕРНО , ПИЈЕ ñkik 
н р Ру АРЕН, 
3) БӨЖ REPERE, Пр Е 
可 下 成 是 一 层 原 子 排列 上 的 错位 ,偏离 原来 的 点 阵 结构 。 
4) ЖА ЖЕНЕ ар, СПИРТ 
ER ЕЕ. 
КЕ НА НО ЕНЕ ЯЕ ИЕ ЈЕДЕ ВИЛИ „4 
如 电子 导电 的 金属 材料 , 随 内 部 缺陷 浓度 的 增加 ， 电 阻 率 增 高 ,所 
以 金属 导线 在 拉丝 后 要 般 火 处 理 ! WATE BKA Tit Mpi 
陷 浓度 增加 , 电阻 率 降低 。 许多 半导体 材料 在 收成 器 件 前 ,还 必须 
HI, URCE SIRE R ORA A. AE E E 
ет, E TEGER ЕЛИЗА ЕНТО, ПЕР Эш 
ERRERA, Е-Е ТЕ R O D AA НО 
каж ж. | 


7.3 晶体 的 XX 射线 入 射 
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кїлє 20 世纪 初 发 现 的 又 И ИК НЕ, ЖЕ: 
了 总 射 续 是 一 种 波长 很 短 的 电磁 波 ( 几 十 到 凡 百 pm) ,而 且 电 此 得 
到 直接 测定 晶体 结构 的 有 效 方法 。 这 是 晶体 学 发 展 中 的 一 个 量 要 
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的 里 程 牧 。 几 -二 年 的 发 展 , 目 前 术 射 法 和 计算 机 技术 的 结合 应 用 ， 
С, з ЖЕ ФИТНА ЙЫН, ЕЕ Ыз] 
物 学 , 金 相 和 冶金 学 等 各 科学 领域 ,提供 系统 的 结 询 信息 。 

mikt Х 射线， 通常 是 在 真空 度 约 为 10-4Pa BJ X 
兴 管 办 ,由 高 电压 加速 的 一 东 高 速 电 子 , 冲 击 到 阳极 金 展 丢 上 时 产 
ER. БЕНЕН НЕЕ, 由 于 电子 动能 的 不 同 ,在 金属 
团 上 的 穿 透 深 度 不 同 ,电子 动 龙 变化 值 不 同 ,所 以 产生 的 了 射线 是 
党 种 波长 的 混合 射线 , 称 为 白色 及 射线 ,其 波长 和 车 前 金属 性 质 无 
ж BG X EQ ДЕЛА КИН. БХ 射线 是 在 高 外 电场 
作用 下 ,产生 的 加 速 电 子 能 量 很 高 ,作用 到 金属 靶 上 ， 可 将 金属 的 
内 屋 电 子 奏 击 出 来 ,次 内 岂 电 子 财 迁 回 到 内 层 , 同时 产生 多 射线 ， 
它 的 波长 出 原子 的 能 级 决定 。 例 如 Cu ја К, 射线 为 工 层 
电子 跃迁 网 K 层 产 生前 ， 该 射线 由 两 条 线 组 成 ，4(CuKE。s) 一 
154 Оббрт, A(CuK,.) =154.439m, ВРЕМЕН, ВК, 
线 平均 波长 А(Са K,)=154.18pm, K, 射线 为 M ВР КЕ И 
开垦 产 生 的 , 开 8 射 组 可 用 滤波 片 滤 去 ,同时 也 泪 去 了 白色 射线 。 这 
样 狂 得 到 单 色 射线 ， 称 为 特征 X 射线 。Cu виру КЕ 
а ЯНУ 入 射线。 | 

X 射线 是 一 种 波长 很 短 的 电磁 波 ， 作 用 到 前 体 上 时 ， 除 反射 
(级 少 ) 部 分 外 。 绝 大 部 分 为 透射 现象 , НЕЕ ЛЕКТЫН, W 
收 的 能 量 转换 成 非 散 射 性 能 量 转 化 效应 和 散射 效应 ， 
ЖШ, БЕ (W: Т.Ж Х iR) 
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| ЯНЕ 
| жене | 
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— | ах | | МАРИНО КЕНТ ЕЛИП ЖЕ, HFA 
| 体 的 衍射 实验 ) 
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жн GE b) 


X 射线 作用 到 蝇 钵 中 的 带电 粒子 上 时 ， 带 电 粒 子 受 到 六 射线 
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电 袜 波 的 周期 性 变化 电场 作用 而 随 之 振动 (由 于 原子 核 的 硕 量 太 ， 
以 致 核 的 所 动 可 略 而 不 计 ), 电子 的 振动 频率 和 位 相 与 原生 六 射 级 
BETRI) КЕ ЖЭИЕ ЖЕЛЕК ПЕШ E w И па НА Л 
子 或 电子 的 次 生 X HA НАНА РОР Е ИН. 

їн КЕЕ ЈА РА КАЕ X 射线 则 的 干涉 可 分 为 两 类 , 第 一 
尖 是 晶体 中 由 点 阵 周 期 性 相 联 系 的 一 套 原子 之 条 的 散射 波 的 相互 
干涉 情况 。 在 某 些 方向 上 ， 原 子 间 的 散射 波光 程 差 等 于 波长 的 整 
数 币 时 ,这 些 散 英 波 将 最 大 程度 的 相互 芍 妨 ,这 种 散射 波 倒 加 前 方 
问 称 为 入射 方向 。 因 为 这 些 原 子 册 点 阵 相 联系 车， 所 以 入射 方向 
习 阵 点 的 间 拱 即 咒 胞 参数 有 关 。 从 入射 方向 的 数据 中 ， 可 以 得 到 
加 体 的 唱 胞 参数 。 第 二 类 基 一 个 阵 点 所 代表 的 结构 基 元 内 曲名 原 
子 的 散射 波 全 加 ,这 种 才 加 会 使 各 入射 方向 上 的 入射 强度 不 同 , 甚 
至 于 其 些 方 向 上 的 和 射线 消失 。 因 此 ,从 术 射 强度 的 数据 中 ,可 以 
得 到 静 体 曲 胞 内 原子 的 种 类 .数量 及 各 让 位 置 的 有 关 信 息 。 


7.3.2 衍射 方向 


ЕН ЕКЕ ХТ ЯТУ ЯУ ТА СЕ СТЕ УА Е 
ПОН АВИ Нежилая, 99 
埃 (Eaue) 方 程 和 布拉格 (Braggy) 方 程 , 这 两 个 方程 是 等 歼 的 。 劳 卉 
方程 是 将 晶体 视 为 三 个 不 平行 直线 点 阵 既 平移 组 成 的 ， 得 到 三 个 
方程 组 成 的 方程 组 :布拉格 方 程 则 将 遍 体 宰 为 一 组 平行 的 平 醒 点 
阵 组 成 , 直 拉 得 到 剖面 阿 距 和 衍射 方向 的 关 么 。 

(1) 劳 埃 方程 

HA- ERAR ВЕ РЕАЛНИ а, 8, Ж 8 УА 
АМ X НЕНИЯ X АЛИЯ ,ФаЯІФМХАЯХЯ 
HATH X ЭА НЈУ А ЖП 7-16(а) т. RAH 
ФБ РЕ д ЖЕ ЫЛЫ ЕЛІК ХИ ЖЕМІНЕ 
ЗН, АПУ ЯТ ВЕЛИ ШЕН ЖЕЛЕ ІН А 3] 
ди. MEAP nj ЈЕ, 

ЖЕ = ОА – ВР=а-8 — (0): g =a h A 


“ 719» 


ал тұна РР "ит Ны" ШШ Л туршш ЕЕ 


或 


== g (еовф, ~ ооф) = h* À 
因为 Фа ИГЛЕ ХАН кв» Br АЕ ЈЕ $. n P о, tj 
K Su Е 加 的 入 基线 实际 上 是 如 图 中 的 一 个 锥 面 。 


№ 7-16 ДНЕ) 


НУ аи b ЯП є 方向 的 直线 成 阵 ， 可 以 得 到 形式 写 上 式 相 
同 的 方程 。 同 时 满足 &、8 те ЕВЕ ВИКИ ЯТ 
лін, ЕЛЖАН АЗАЛЫ 
а.(8—8))=А"4 


ђ.(8—8,)=<К74 | . (1-6) 
с-(8—8,)= РА 
或 | а(созф,- созф, ) == А "А 
5 (собф; – cospe )=<"А | (1-7) 


с(созф, – cos. =I) № 
APP АЕ је ЗЕН, БИК 0, +, +2, ЖАН, АЙ 
. 211 * 


7-1G( b) PE R, AARETE НЯ А НЕ ИГЫ EE ТЯ 213 
ЕЕ ЖЕНИЯ ЯУ, ВЭ ЧЕ ЛИ ТЕ 22 1а] ЧЭ t, A R ЕЦ 
射 得 到 的 是 一 组 具有 一 定 对 称 性 的 点 。 显 然 ， 衍 射 指标 的 整数 性 
ЕЕ Г НН, 
(2) жылы 
zS Bj £ ur УІ РІН ЕНУ SET ду ЕР, Ax 
ӘРІДЕН ДА ida ВАЛ ВЕР), ҢІН ЕУ Фа 
ШИ О ДО SS DE да ЈАВЕ па ТЕЛЕ А РО руг) 
X 988, ЕТ ЕЛИ Н.Е ИАА P WS ДЕ si Ea. Pr Re 
WH =OP- S.) 
= (та 7у:8—2:0)(8—8,) 
=>=а.(8—8,) у. 6(8—8)) + 2: С(8– S) 
| = (хА" Руб" + 21" ЈА 
(Akt) АА ENE IA ВЕЗА АЈ 
Аук М N=0, +1,+8 
М 的 每 一 个 联 人 答对 应 一 个 平 而 。 


图 7-1; Bragg ARET 

АИ Е PF ди ЕНЕ i i А (А = nh, К-т, аш 
пр) EMAA EIA 

| ЗА =N А 
ЖЫННАН. ЖӨНІМ 1,2,3,…。 在 使 用 音色 Х ИЗУМ, В.Е 
пр, O 阵 点 与 指定 的 (18 前 而 上 任意 阵 点 之 癌 的 光 程 都 为 各 
с. ВУИ, АТ ЕЕ В АЧЭС ЗВУ, KEERI E ТА Р 
Но WA 7-17(a)rp P m ЕЕ АНА АЈ Ж, АА 
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— ep: e "=m 


н л 


По АНЯ 0, ТЕГЕЛ T YB. ЭРЛ, И 
НУ САЕН, ОЗЫ ШЕН "кН А Н Б ПЕТИНА TE 
EUER Лев. нн), 

图 717 (руља ЕТ ЫНЫ ЈЕ НИТ, БЕ 
ШУ УТ Е X Бун 

МВ--БА--2йр sinb "t 

EA O 5 NHRA УА, ИНО 与 六 十 ] ET DS 36 
Беу (И-П, 因此， 六 平面 和 三 十 1 平面 上 的 XX ЕЕ 
А] nÀ, 出 此 可 得 布拉格 万 程 

2йкывпб on (1-8) 

WARE п RET ни СЕЙ Е АЖ R үлі 
对 (110) 划 而 来 说 ,110 10912) БАНИ, 220 RA АНЯ, o 
如 图 7-18 所 示 。 通 营 伍 用 布拉格 方 程式 时 ,将 入 射 级 数 站 作为 ] 
Дал, ДАЯНА Та да ки ЖИЕН ЕНИ ТАННІН ЕУ па НН PF PJ ин ІІ 
ІНІН 9, ЕТО JA m Т [Bl E НИН 0 0007-8) „(7-4).(7-5) 
中 求 出 部 胞 参数 。 


сү 
110 кы 


> Si 
= о У 


图 7-18 (10) ЕЕ БИШИ ЕРЕ 
110,250, 330 ЖЕ RT AT КНТ 


7.3.3 衍射 强度 

МЕН Е ЈЕ 2 AARS 22 nat u ЈЕ y ЗІЛІ» 879 
ЗЕТІН УЛ Бе Е 248 5) 27 18] E t ВЕ 

НЕ Па ДЕН S j ЛУ ЛЕТЕ и ПІН AAJ (ж,),У;2,2» PK ЈГ, 
AR J ETARE у Я 


ri=z €T u Db + ze 
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АТМ КО 1 РНЕ АЯ 
A=F; (8 — Sy) = (z h* yk + 21" ЈА 
И АНУ ЖЕ а, 表示 为 
сл 


Ci 一 — A= Әл eht ау + P Pr) 


BIER Ј 原子 散射 波 据 幅 用 方 вето, МАНИ j 原子 对 品 胞 

总 生财 波 的 贡献 为 ie";。 若 晶 胞 中 及 个 原子 ， 则 它们 总 的 
li 到 本身 光波 函数 为 

Руке =D хрл (ачуда Р) (1-9) 


F S ЕН Я У. ШАУ ЕНЕ ВЕТ ЛЕР ТЕРІН 
МАА АОК .数量 。 

Ата 入 时 的 强度 ТЬе ТАСЫ ВНЖ НУ Р-Р ЛИ ЈЕ ЕЕ 

In SKE ” (1-10) 

K НИВА ЛЕ ных 射 线 的 吸收 等 因素 。 式 
Pa S РТ т ВИ, 46398 E m РУ ЈЕ 
THAE ЖЕҢ ААҚ. 

证实 验 中 只 能 得 到 衍射 强度 的 数据 ， 而 得 不 到 结构 因子 的 数 
据 。 这 个 原则 性 问题 称 为 晶体 结构 中 的 局 相 问 题 , 解 类 这 一 问题 ， 
可 以 通过 电子 云 密度 甬 数 以 开工 2 的 计算 ， 用 重 原 子 法 豆 MULTI- 
AN 直接 法 等 方法 解决 。 往 单 蝇 结构 分 析 中 必须 通过 电子 云 冉 度 
m р 的 计算 测定 晶体 缚 构 。 让 本 教材 中 不 再 详细 介绍 。 

作为 生出 强度 的 应 用 ， 可 以 用 叫 体 结构 中 不 同 点 和 阵 曹 式 引 起 
的 系统 说 交 现象 如 以 说 基 。 

简单 点 阵型 式 中 阵 点 的 举 标 为 (0,0;0), 则 


Е," ==] ехр[42лх(0-А* 4-0-Ь* + 0.127) ]-0 


МИТЕ ЛР да КЕЗ sN [К] ЖЕЛЕК (ВУ), ЖЇР R E АО 
零 , 沱 系统 消 沦 现象 。 


ub R PER Ели (0,0,0). (55 2, +), ш 
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lr TT E 


Кар“ "и [А есері ӨМ +E" -H g} 
2 
ORARE P | = 0, 称 为 系统 消光 。 只 要 衍射 图 中 Ch* 十 
二 外) 为 奇数 的 衍射 线 都 不 出 现 , 刚 师 体 结构 -- 定 为 体 心 点 阵 结 
1%; 


жы» AE Ев ди 0,0) 2, 1,0), (4,0, 


+ )m(o, +, +), АЈ 
Ey" ај (l+ exp[ur(h* + k*)]+exp[im(h* + 173] 
+ехргел(к* 4-83) 

汪 丰 全 部 为 偶数 或 全 部 为 奇数 时 ,| 机 可 4 一 和 ЭЕ 
JH, МА к, Рани, ИЕ НС wr 28), 
Ре“ *|=0, 系统 消 光 。 因 此 ,衍射 图 中 出 现 * е ПЕВА 
ЗЕ, НАНЫ Я тар А РЕА 

ИНСЕЕ Жор ИКА 
PRITE Њен ЖАНЫН 5. ӨШІН Жане УЛЕСІН 
КАЛЕН 2,, ДПЕ OFM AR Ге РЕ Z Ж 
НИ ЈЕ АЯЛЫ 2 ВИК ЗЕ пр 7-7, 根据 消光 
TE DE АГ Е ин АНА РЕНАН, 

% 7-7 系统 消光 与 对 称 性 


MAN] 0 жа ú м = £ h É 

анн | ht TLS + k= É AC бал i 
һ®--Б® = ч С шї» = Ç 
Вж W St В ја] S Da да EE B 
рее Ұр А ео 4 
ҚЫТА PIRRE 画 心 点 阵 F 
"һа +113 ТЕ ЖЕ ЈАЛ НИ НЕ Б 
й® Тараа PLE Жа Л А | Н 


kswww...........— 


в е 


-. ] — 
ПЕН! Š ж 条 + ң ж вон ЕЕЕ 
бк | p= ОУН у? b(P,B,C) 
= шр СТОЯТ Р ае КРАСЕ) 
ktt РЕ Т 1 GoD ARa, WP Eba te | w( P) 
В Ч (100) ЖЕ, ВА + | А(Ғ) 
О | Ле ӘР По НЕ Наг СР, AE) 
зе ЕЗ (010)W Т, НІ Pre /2 eP. AC) 
НЕ ТОЖЕ ЧЕ Нало сла |Р) 
h* + 1825 за НОЖЕН, Не Ea/i+ec/4 | аР) 
h*k*0 | h*= и (001) 819,391 а/о СР, B, I) 
k* фу КО) Е Hi, тле ВЕБ? БСР, А,Б) 
hk- 天 + 一 奇数 СООТУ АТИ Ни +/2 | ntP) 
РЕНИ (КЕДЕ, Ж Жала Ба | ағ) 
ређи ВЕ ТО) й ВН СЕ РАСЕ) 
ix 一 奇数 CIDRE, В а/о +6/2 | WC) 
НР. (110) #911, PEE 16) 
“ a/t+b'i+ e 
2h* 十 入 不 为 4 的 悦 数 то Та, ЊЕ. кіз 
а/94-Һ/4--с/А 
h*00 有 二 奇效 [1003438386 5, Е а/о 21,4: 
ВД) 4 ВЕ [1001511 ЯН, Рага | 41, 43 
ЏЕ О із-еЖт [ОДО ЈЕ ЕЩ. РБ 21; 4; 


kt РЛЕРІН SC ПОЛО н, Е Біб/4 

004% [к= Зр [001 Те, Tp e / 2 2p $p бі 
{* ДЕБ 4 ТИШ Соо Е, 2. (72 3), 3,06, 
le Д 4 ЕЕЕ Гоо) теі, 55 А са 41, 4; 
[* 不 为 6 的 倍数 90118 h, Ее бі, 6, 


Eppu—r Си 


(11018 h, T Ња/а +8/2 


h* = й 


7.3.4 ахти 


ET ERBERK DERRER A RE Ei Pem P 
ВНЕ — 18, MEE X ARRS Ени БАЧ, X T Ба 
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tkrh (ЛЕТ) ТЕО ЕНЕ А = nh, ЕУ => У = nl, ҢАН АЯ 
Яу 20 БН ЕЕ WN. УДА 7-15( а ) ЖЫ НТ Z dh ЋЕ НН Н 
Ж НХ [а] BË HL, E СД ih IBU YB ВСЯ, БАЈЕ 9 ЈАКЕ) 
ЯН РЕ УЕ, ЕН ПА ПГ НА H ME SK 
40 ЕЛ ТЫН HUP тж ЮРИК, ТАРЕ Я 
ВАК ЗН др B А ДЕРЕП Нек, РЕ Х В 
УВА АЈА АЈ sÉ f BJ АЕ ЛЕН ЯТ, 


— Ф| ,—= 
o iile?) _ 
100 111 ЖЖ. 
15 

图 7-20 

Я ЗЕН ЖІ. МЕ До НИ ЖЕ maT E АЯ 中 心 ， 
ЖЖ А SERERA Е WEEET ТЫР. X Ч 
线 在 样品 上 产生 的 圆锥 形 衍 射 ， 在 联 片 土产 生 一 对 对 弧 线 ， 如 图 
1-20а ) 所 示 。 图 7-20(b ) S И ЈЕ А Е ХУЖЕ ИЩИ 
Л Ө 的 关系 


чес) = 25 


ap 6( 度 ) 一 -2 . 30. = т. (1-1) 
АНЕ ЕНЕ ЛЕ ЖЕК 57.3mm, 则 衍射 角 与 工 的 关 
OCE = (тт) (7-11) 
АЕ НЕ LEEA 6, ОВАА Л Tu 0 
ПАД РВ АИ Ен ДШ 2532 Нз ТА ЛА РЯ a dk ВЈ па ЈЕ, ЕН 
ЛЕН ЕЯХИН Яу ОЯНДЫ БЕ (8 8149. ЗІН ОЯНА В, 
ИН НІНЕН. ШЕ 7-21 所 示 。 多 晶 衍 射 
忆 利 用 计数 管 利 一 套 计数 放大 测量 系统 ， 把 氢 收 到 的 衍射 光 转 换 
№ АКАУЫН МВА ВТЕ Н ЕЛЕК ЕЕ ЁК Ж» Е ЕЯ, 
А ТРАВЕ, ДЕ, PPF nn ВЕБ Ө ВЕ, TT SE 
ен 20, вы, АНТЕНУ ИЕЫ БЕТИ ТЖ. 
ТА ЯГА ВЕДЕ RI L Е ҒАН», ЖЕНИ RE P ЧЕ 
ИЕНЕН ЕНЕ. Я ЯЛЕ | ЈЕ А НЕ-А 
ИЩ ТИ] НИН ГЫР BE), 
mHE 


图 7-21 зар 
њих ен ва И Fj JCPDS(Joint Committee on 
Powder Diffraction Standarda) A 5 И ОВ Kh ЗРЕ ВЕУСРРЕ), 
通过 索引 查 对 ,进行 物 相 分 析 , 得 到 材料 中 各 相 的 组 成 情况， 省志 
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“ж. =="... лл è =h l = = 


的 相对 含量 和 和 分布 情 况 。 到 1982 年 为 目 ,PDE 已 出 了 32 32, E 
зола Н. 

Жж X ВТА, ШЫЗАМ УУРАН МИК, У 
НЕ, ЭРДИ И ЖАСТА МКИН АВ ДА ЖЕН да Е t. ЕЕ 
MARRE Е, EJ ЈА 6 А ВТР дЕ ПН) ЖЛ, 

БА ЛТ НИЛА ЕСТ) ПА" = nh, КУ пате, == 
© RATRAT PARJI PE Ја 1] 44 

sinte (2) (ЕН) 
ӘЖЕНІҢ Х 5F20,A АН, НЫ sinta {4 Бр At HR H 
(ИЛИЈЕ № ЖАНТ ЕН, АРИНА НИН НА 6,0; 62 » 
ФЗТ ЈОДА А В” ЕЕ ИДЕ, НЕХ 
一 组 比值 和 系统 消光 现象 , BI PI DE ОНЫ Ае kt УА, — 
工作 称 为 Jë A4E” Ja PFE Fa SK TR ВИЙ АЕТ tJ АЕ, 
ИША. 

ҮЛЕН БЫНА „ЈУГ ДЕА 100 831, 
第 二 条 为 110, 第 三 条 为 111, 第 四 条 为 200,… НЗ (h* 十 
KAI НИЕМ 1,2,3,4,5,6,8,9,10,11,12,13, 14,16, 17, ““ 
(所 7,15,23)。 因 此 ,从 入射 图 中 记得 各 入 射线 sint 比值 为 上 述 
比 伸 , 该 晶体 必然 是 立方 简单 点 阵型 式 , 各 衍射 线 的 衍射 指标 也 由 
№ Е, 

СЕ АНУ ЖЕ ЖЕЙН 62 (Ае HHP ‚А Ж ИЛЕ, Br 45 
条 入 射线 的 (hr* 十 ji* 1548 Лу] 2,4,6,8,10,12,14,16, 18, 
20,22,24,26.28,30,32,34,-. ШИ, АНН 
sin’ ИАН 112:3:4:5:6+718:9:10: 11:19: 18:14: 15:16:17, << 
СЕК), К ЕУ су har Л РЕ, ТАНИ ЈЕСТИ, 
8497 110,200,211,220,310,222, -·, 

立方 耐心 的 系统 消光 为 СИР УРА Ba KURAR 
线 为 111 109), 55 — 32 200 Ш, ЊУ) 9201101, НИЦА 
311, 第 五条 为 222, 第 六 条 为 400,… o АТТА (А + Ке + 15) 
{Е 8,4,8,11,19,16,19,20, И PAHIT 2% 51170 НИНУ 


. 219 + 


— — и r r НЫР | ара T 


3:4:8:11:12:16:19:20. (A H КАЖ РР, ЖА, Е 
ЖЕЙ ГЕ), ПА ar yU pa ЁЛ t, 

МАЈ Н] An k ЖКН УСО, {Жир ИЕ К Қ ОННАН PS 
5, E 了 -22 ВИЗЕ r ña ЕМ ЖТ ЗЕН УЛЫ ЭЙ 1: ЯП 
指标 化 情况 。 


322 
111 210 220310222321 410331 421 


100110200211 291311329 200411420522 292 
NH.CI 300 930 


ДЕТ 


Са 111 220 222 351 


图 7-22 ЕЛЕ Е ña P Ti 94 E] ШАТ, 
ВАЛ. (P: МНО) 
[ED 2 (1): - Ке 
и ХР): | 
Си ІН (Аска = 154, Зри, Аска == 154, 1pm Аска 2 
154.4pm) 拍 摄 金属 钥 的 粉末 图 ,所 得 各 粉末 线 的 sin*8 值 如 下 


序 = | ік 81128 
1 | Сак, 0.11965 
о Саба 0.22238 
3 Сай, 0.33155 
4 Сада 0.44018 
5 Cuk a 0.534825 
6 сак, 0. 05649 
了 CUN a ĝ. 76312 
8 Cuf а 0.37054 
9 CUR „> 0.07853 

10 СМЕ а 0.7898 
11 Са а: | 0.98535 


ү" 

ы 
TL 
2 
а 


ж м Lu ы ры лла ың шыла. Ұға: иии — = тшш 


B Wi Ја iB Жи АО ДАЛ ЈЕ AKTEO. 81kg mo, 
根据 实验 数据 , 可 以 得 出 该 晶体 的 点 阵型 式 . 晶 胞 参数 、 唱 体 密谋 
SË ñH РЕЖ. 

255% біле НЕОН 112:3:4:5:61718…( 不 能 7 ), 所 以 
晶体 为 立方 体 心 点 阵型 式 。 各 条 线 的 衍射 指标 分 别 为 110, 200, 
211,220,310,2299,321.3400. тв 


ТАМ ЖАННЫ 


$11126 
应 的 帅 胞 参数 ,0 二 324.87pm; 4,=828,99рт; ds= 5327 ,99рт; 
Б 
4.=328.69рш; а= 329.289рпь e a= $b] g; /8= 830. 5рт, 
іші 


ГТ иш 
=1bb57kg-m-°, 

出 于 晶体 为 立方 体 心 点 阵型 式 ,内 此, WAR ИВ СРК 
}Е ¿= V 3ec/2 一 286.23pmf( 人 金属 原子 半径 即 为 相 邻 原子 核 间 PE ñ 
一 半 )。 

通过 粉末 衍射 ,还 可 以 求 出 晶体 的 热膨胀 系数 ,晶体 咒 粒 的 大 
дл А Б, ЖП [МЕНЕЕ НЕ, 


/ (330.5 x 10-12)3 


ч м + 


|. ДНУ УЈ ПОТЕР АЧ Е ЖЫ, АН ЕНІН ЫЗЫ ЕТ д 
BE, 划 出 平面 点 阵 单 位 ,已 知 相 和 邻 C 原子 的 键 长 为 142pm ,指出 正当 单 
位 中 基本 向 量 庙 和 如 的 长 度 , 并 指出 每 个 辣 构 单位 中 包括 几 个 磋 原 子 和 
ЛЕДА (С— С), 

2. НЕЕ ЗУНР Ја ТИЛИ. ЇН НАУ ЛАВ НАСА 
方 柱 体 ? | 

3. ЗЕРО И ЈИ ЛА ЕЕ F Edy pk БА 1k rH БАДЫ ЭЕ НЕ ЈУ, 
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4. 


Ші шт 


5. 


б. 


> 


5, 
9, 


pr 


| 


1, 


2, 


А 


= 


3. 


ЕВА Е Ap 07 (аж bec, == sma 90 ји], 品 面 间距 (нн Ж 
公式 是 

Фиат 1 ГОР Уа + (КУБ?) + (ср 
=ë Ву 方 点 阵 单 位 时 ,上 了 式 简 化 为 

dima [REAK E'A 

TETEG y A АННА ГІМЕ dh, CLIP Kh B 28 8 0=356,7 
рт, i СС, 
ПЛ А ВУ А ай и ји, Pa Z пе-АЗВрт,с--298рта, AFE] 


分 数 坐 标 为 ，Ti: 0, 0, 0; = 2 5 ‚ О: 0,31, 0,31, 0; 0,69, 


0.59. 0; 0.81,0.19, =: 0.19.0. 81. 2. +Ж (оо) ШШ | 928 Ti 


Ж OI BJ П—0 键 长 。 

为 什么 有 正 变 岳 心 点 阵 单位 , ПО iy ВЕЗА, BA ЛК 
ада ЕАУ, 

HAAA H ААА A, ІП ӨН ПІЛІ да, РЕ е 

ЗЕН АЛ Л Ка МА Ан ИК. НАН а ==404 .Эрт, ЖЗ Озор, дін, dazo 
ИН. 


- 下 列 多 面体 外 形 的 理想 晶体 ,请 指出 它们 各 和 目的 对 称 元 素 РГА ЛА. АА 


АТ, 

(а АШ (БЕЛ {5 ) 正 四 面体 

(ЧЕН СЕРЕН 

什么 是 晶体 的 湛 射 线 衍射 的 两 个 要 素 ? 它 们 与 前 体 结 构 有 和 何 对 应 关系 4 
ВАН ВНР ЛУК ЕЛАН ЛИ РОВ 

试 让 明 具 有 面 心 点 阵 的 晶体 ,衍射 指标 НК АННЕ Я, TU] 
的 强度 一 定 为 零 ， 

试 证 明 具 有 体 心 点 降 结 构 的 遍 体 , 衍射 指标 h* КУ = прије, 
它们 的 强度 一 定 为 零 ， 


， 竹 直径 为 57.3mm 的 相机 中 ,用 Си # К. НОЕ ЖЕ, 


ГР. LEARAAR не 21,48, ХИВ ЖЕКЕН, На 
АНА H Па ia Hk: PJ АЕ, 


| ; 
Да Жалы қаран А 


3 5 Fg. Ж Ета? 


1 440 
» | ла 
3 | 75.4 
1 | ypg 
5 | 95,8 
6 | ита 
7 

s 


15. F Cu #010) К, 42 AE 557.3mm ЕЛЕНЕ S PB ВЕ 
ГЫ, АНА ЛУ БЕРУ ЈЕЗИК. 
ту | l 2 3 4 5 6 7 8 


mm ed 


L(mm) | 20.13 29,13 36.60 43.51 50.32 57.46 65.58 76.79 


(a) ДИЕТ a ЕЛ, 

(b) Е, 

се) ХИРА ҒА АҒ (ра --19.36-сіп 9), 
(d) плав а Че, 

16、 人 金 访 铜 的 密度 为 8.92g' cm 3. 根据 14 АНА. АРХ Cu 
原子 的 个 数 ， 

17. РАЗНЕ ЛУНЫ АНЕ НЕЕ 2, би спа ,摩尔 质量 为 234, 用 Cu 趣 
Ks 射线 在 半径 为 28.65mm 的 粉 来 相机 中 拍摄 粉末 图 , 从 中 是 得 220 40 
射线 的 2 值 为 4.6mm， 求 醒 肥 参数 太 晶 胞 内 分 子 数 。 

18. ЕЛ NaCl партия ЛА, НЕЗ 8 一 503.94pm, 实 验 测 得 衍射 111 
的 衍射 用 中 一 5.10 ,求实 监 记 用 关 МЕНЕ, 
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8 简单 晶体 的 结构 和 性 岳 


BR Pk tk SH ДИ АО ЕН На ЈАЈЕ, 5192 Б 
(金属 键 ) ВЕР ЖОРА) ЗЕ КСЕ) y РАНКО 
РАМЕНА). АСИЯ ЖИ ЕС ЛЕ) ғ, 
A|] ЗА КЕЕН TAZ ESADA, ДЕ ЖЕ s= lB! 
SAA E TAAA ЖЕСІН EB PE EEN, РАНА 
PJ ШУ [АЈ АЕ НЕО, ПАЈЕ ВНИИ, УК 
的 分 子 不 同 , 它 的 化 学 键 与 气体 分 子 的 化 学 急 有 一 定 的 差异 , 它 的 
化 学 键 要 用 到 体 的 化 学 多 理论 讨论 。 


8.1 金属 的 结构 和 和 性质 


8.1.1 金属 键 和 人 金属 的 通 性 


E 100 Ж, АЖИ Ц 805 Ж, АНИ 
多 共 交 的 人 性质， 不 透明 .有 金属 光泽 .具有 良好 的 导电 性 能 和 传 执 
性 能 、 富 有 延展 性 等 。 金 属 的 这 些 特征 是 它 特定 的 内 部 绩 构 的 外 
EREK. 

2 н Р ЕЕ НЕ, ӨНЕ ДЕНЕ 
КИ ах ИА ЕЛ ВОН НУ ВЕК 108. 8КЈ · то1-:, 可 网 金 属 键 能 比分 子 间 作 
用 力 ( 约 10 —20К3. mol- MAREC 50kJ-mol-!) 天 得 多 ,所 以 金 
Н Е Е ВА УТЕ ЗЕЕ, АЛ АРЗИ 
МЫЗ ТА Е, ЕК. 

АЗ А АН НА ЛАИН ӘНЕ Ж 
属 的 正 离 子 在 空间 紧密 堆积 ,同时 浸没 在 出 金属 价 电子 给 成 的 * 电 
村 气 中 形 戌 金属 晶体 ,这 种 正 离子 骨架 与 “电子 气 " 的 相生 作用 力 
во Жары ФАШ. Ја ЕТ ИМЕ. Вис) 和 布下 СЕ. 
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Brillouin) EAA AT FE da A E E S aa RE 
ЖЕТ EERE Pit. | 

(1) ти 

金属 中 电子 在 金属 前 体内 受 便 定 势 场 的 作用 做 自 册 运动， 者 
ЖӘ РА ЛА ЕН НАН Рау КІН, А О 
НЕН ЛЕУЗИЕҚКЫ А НТ ЛЕ ЛА РУ Siga, MABE ES JT 
金属 表面 。 这 就 类 似 于 三 维 势 箱 中 的 日 申 粒子 ， 称 六 有 出 电子 局 
Ee AAE IRAM 


у 1 рб) = Epl, 0<z=<l 
方 释 的 解 为 
НЕ 
ТЕЗЕК К, ВЕТ, Ба, а," 


< Капа ГОН Бай), ЕЯ 
А? 


002) = Дех, Е 


#2 
HI 


自由 电子 的 能 量 等 于 动能 一 一 м: 德 布 罗 依 波 É де Ар 2л k], 


KEA Кк О ДЕ I Fe hi ЕСО УМЕ, VERET ~ 
个 正方 癌 竹 播 的 波长 为 2/ 的 平 而 波 。 阁 i 是 宏观 数量 级 大 小 ， 
则 柱 信 能 级 间 阳 是 极 小 的 ,因此 ,2 ДП л РИ Е ВЕ, ЕЛІ 
Шұ k WJ YES ІРІ 8-1CÇa Уж, УЖИН, 
З зе ВИР ЗЕ ЕЕ 场 了 (全 一 FFCZ 二 名 全 中 运动 
(J „ад m 为 整数 а ЕЕ РЕ. ВЕН, 由 于 FCz) 的 
м: РОН А ЖОП ЕЕЕ ЕЕ НАЗВАН ЈЕ а 的 间 期 性 函数 ， 
НН РАЈЕ 
у(2) = Ф,(х)ехр(зкх) (8-1) 
其 中 Фе(г)=Ф, (а ти), ОУ ЖОЙ СВЕ) C RERE ЕЛІН 
传播 ,其 波长 为 2луА, 并 以 ФЕИ ҰНЫ. 34 Е--0,%.(т) 
=: Ф), АИ ЕРИ ЖОН) Б] ЯНЕ ЧЕ, EH РЕЖЕ 
Ajo с” AE ҚАЛА ЖОНУ E ШЕ РЕДА МЕ ЊУ {ЕЗ Н TA 


ШЕ ҰҒЫН П-и ЫР ur 人 | mi и 


共有 化 送 动 。 出 于 办 (动能 描述 电子 在 部 体内 的 周期 性 努 扬 中 的 
Жа), ГЫ КН. М Фа) ТАЛЫ, АУ 
ЕТЕРІН НИ B TESA 


Ea 


(в) 


#1 —Ж ha kE FJ BË Et fh = 
(2) ааа (b) НЕ 5 ri 83 dL F се) 对 应 的 能 带 


ТЕҢ А ЕД ТЕРЕ ДЕН, ЛЕН КЕРУ л РУЛ Ж. НІҢ 
MES bg (а) = У „сов(стаг ја) Е ЯСЕН АХ АН, ЖАНА 
Е 

Jš Rš 


E= Et E = алат. + (8-2) 
НОРЫ НЕ Е 
Ü Е пла 
E? = | (8—8) 
| wT Co) р Со) dr k= Е пл/а 


РАНЕЕ ВИ іе Е пл/а hF, НЕ Tü k НА НН; 

ЖЕ k= Епл/а BJ , ARRESTERE, 由 ВЕ В, + ЕС 8-1 

(о) АРҒА), АНАКИН PEE, М EB E, + ЕКВ 

图 称 为 禁区 (或 称 禁 带 ), 它 的 宽度 为 Е, ВИ, 电子 的 能 景 被 限制 

在 某 些 区 域 中 ,这 些 电 子 能 量 人 允许 取 的 区 域 称 为 能 带 ,一 个 能 带 是 

出 许多 几乎 是 入 续 的 能 级 构成 提 { 每 个 能 级 对 应 一 个 天 入)， 能 带 
• 226 = 


之 间 被 禁区 隔 开 ( 见 图 8-1(с)). Ма КЕ Па под = SR ару 
量 , ДЖ АМАЛ АН ЖИН АУ НУ НЕ ЖС У А» RE S Ei J WQ. 
БАҒЫНАН ЕЕ. 

(2) СТЕ ЕЕ АА ЗЫ 

Ma РЕН ДЕН) Ж Н ЫНЫ ЕҢ МАН ІЛЕ ИНЕ. ДР 
А Li Жар ЈУ НАЈ B па k. Li ЖИВА ДЕ КЕ 192251, {Б 
它 的 28 РЯ ТЕЛЬ НАН» Фа ДОЗ НИК rh Ву aT 
БИ ЗС, T E H ВА ДМ As Li АК 23 ЯДЕР НИХ Фа 


210 мифло ЛЕ 
| а +Y финн 


BT Me 
其 中 下 是 Li* 离 子 形 成 的 周期 性 变化 势 场 。 用 HMO 方法 处 理 这 
ЛАД, Је ЕТЕ РАТЕ А ЯНЕ АЕ, S N 41 4" 
原子 污 第 1 个 原子 有 相同 的 环境 ,于 是 与 环 燃 烃 处 理 方法 相间 ,得 
ЖЛІҢІН ЯП АЕ |б 2% 


En =i -+ 2 Всоѕ ( enm) (8-4) 
фи= E фехр (E) (8-5) 


m=0, tl, №2 


Å | 


М=4 N= 6 N=10 N= 20 N =10:5 
ш 8-2 М ти и Л 
图 8-2 ШТ М--2,6,10,20, Ж 102 五 种 情况 的 能 级 分 布 。 
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HI a 28 e. 0 28, W, М УМЕН. А-В IB] PDM ЯН. 
|. šh А А УЛАЗУ N AFAR K, ВЕ RK НУ ЛЕ Pk Wk , BIL АЕ 
带 , Шал НЕ 48, 

РАНЕНО ІЛ Д-Р ИШИН a (BB У ЛЕДИ ЈА ИИ), r a= "n 
Emene Li ETME, У. 


Ол № 
k= лін 0,1,9, + (8-6) 
Tš АЕ ТЕ В ЗИ ЈА 
0. 2 Фаохр суви а) (8-7) 
yx WL Je — МЕЈН їл, F ЗН Л РЕ ЗЧ НА ТАН ЛТ НЕЙ ЖС А 
应 本 征 利 为 
2г,=02 + Всоз (аб) (8-8) 


ШЖ N 非常 大 时 , k AR- ATERRAR ЕЖА 


内 能 量 e; 是 连续 的 ,这 些 能 级 吉 形 成 一 个 能 带 。 这 样 的 讨论 同样 
jG Ран Li 的 15 轨道 组 成 的 15 能 带 和 3p PUR 8 ЖОНУ 2р 
НЕТ» 

ВАВ N 个 原子 的 每 一 种 能 量 相等 的 原子 山道 , 组 成 的 一 组 
(ЕЛДЕ а ЕРЕН В ЧЕ ХЕ ЕЕ ЈЕ, БІНЕ АФИН СОЕ] Д1 її 
ПРВО ЖОЕЛ), ЈУЛА ВЕЛЕ АВЕ ВЕНЫ, АҢ 
ЗС РЕН ТВИН, JE RE ВЕН ЖУ 
这 ,轨道 重 琶 多 的 外 层 原 子 加 道 由 于 有 8 绝对 和 值 大 ,所 形成 的 能 带 较 
Йе ARES H MB HARE EELA ma НІН 22 Ж Bs 
8-3), НЕЕ ЕТЕНЕ дщ ЖАСЫ ВЕЧЕ 2445), ІН 8-3 ШН 
ЈА B. PN TUE ВУ АЯ. Н а hH TEER 13, И) 18, 28, 
20， 镑 的 15,25,2р, 35 PERAWAT, JERA E AE T PRA WS 
带 : 而 锂 的 28. 1) 35 HORREA ЗО RRE ЛЕН E 
THRA ЁТ ERA R ЖИЛЕ ss АЛЛЕ MEER 2р.) Зр 51 
ERRERA 954. АЕ ЛИН АЗАН TARET E ФА 
Про (НИЗА о H6T ДЕ ШЫН ЖОН, a a Mi 
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6, S ТЕ ЫРА ВНИИ 33 和 3p БЕЛЕНЕ, ДИ as H 
ӛт 组 成 一 个 导 带 。 


ар шет” 


дата т ты 


Fai 
x= 2p === 
TES Но > = 1-2 
4- зет еі s 


Ei 的 国体 Na Ма Mg МЕНА 
ІҢ 8-3 НИЕ 

(3) лм ждем 

НЫ РН Ле С ВИ [ЕЈ Г ЮЕ, АСЕР НЕ ВУ НЕЛЕ ВЕ, Si 
МИ: rH H TOL ҖЕ: Ж P IS TN Ы, Кр) ІТ + ARTE Drik ТЕЗ 从 
ШИН ЕНЕ ВЕЕ ТЫРАН БЕ ВЕ, 

AE ЈЕНЕ ЊУ HH ЕЕЕ ЛУ Лү АЈ, т АНЕ ЈРА 
ЕЛА ВЕН ЛЕТ. НИН А ЕЖ, 
БЕЖИ РИТЕР НЕ У ЕЙ ОЛ А-А „ИЙЕ АТ 
р. 

1 
-р- ДЕСЕТИНЕ (8-9) 
AP }к-ь 为 电子 在 能 级 ЕЕ, гр УЖИН А eg 一 sr 时 
fs-p== 2» РЖИ, ВОВ, ЭЧ 


Т->0 в), Ке<сер)-1, (е>еуу0О, И НЕМА М ОК Н, Ж 

能 级 是 电子 可 能 占据 的 最 高 能 级 ，sgr 起 着 限制 电子 运动 范围 的 作 

用 。 征 一般 温度 下 , 如果- ers КР, W f(e)==0.27, ИЕ 

未 充满 能 带 中 ,大 卷 分 电子 处 于 费 米 能 级 以 下 ,少数 电子 处 于 费 米 

能 级 以 上 ,在 费 米 能 级 以 上 存在 少量 容易 流动 的 电子 ,在 费 米 能 级 

以 下 和 性 在 容易 流动 的 也 入。 这 释 特 点 是 砚 域 的 共 价 轨道 中 的 电 卫 
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所 没有 的 。 

金属 电子 在 能 带 中 分 布 的 上 述 特 点 能 很 好 地 解释 金 避 的 导电 
记得。 金属 和 在 外 电场 作用 下 ， 导 可 中 的 电子 接受 电场 能 荆 而 异 灾 
其 能 基 分 布 状态 ， 高 于 费 米 能 级 的 电子 和 低 于 费 米 能 级 的 空 灾 的 
存在 ,从 而 得 到 净 的 电流 而 导电 。 满 带 芭 满 电 子 , 电 子 能 后 分 布 不 
可 能 改变 , 因此 无 法 导电 5 空 带 中 没 朋 电子 ,也 不 能 导电 。 因 此 ,时 
体 的 能 屁 结 构 特 征 就 是 存在 导 带 。 绝 媒体 的 特征 是 只 有 洪 带 和 和 空 
带 ,而 且 最 高 洪 带 和 最 低空 以 间 的 禁 带 较 宽 ,上 ' 宇 5eV， 一 般 销 况 
下 ， 难 以 将 潢 带电 子 激发 到 空 带 。 半 导体 的 特征 是 最 高 满 带 和 和 最 
НЕЕ, <3eV。， 在 较 强 的 和 外场 作用 下 ,部 分 潢 带电 
[ЕК AE r U 使 原 来 的 注 带 和 空 带 都 成 为 导 带 ， 从 而 能 够 导 亿 。 
参考 图 8-4。 半 导体 起 导电 作用 的 是 被 激发 后 的 电子 利 激 发 后 #) 
ТИ Л”, ЕП ЖЗ AERLE WA p RAAT. TE3X PE АН 
ел Га НАА, Wn ЖИД р МАЛІК А S 
REF, TEE" n 型 半导体 "或 pw 型 半导体 ”。 有 的 杂 原 子 的 
能 级 正 灶 在 禁 带 的 中 间 , 这 样 挫 淋 就 相当 于 改变 禁 带 宽度 ;从 而 藉 
ДОР ЕАН ЕЕ На ТЕНЕ, 


图 8-4 本 


由 能 涯 理论 可 以 看 出 金属 键 本 质 是 金属 原子 的 价 电 子 公 有 化 
于 整个 金属 天 分 了 于， 电子 出 原子 能 级 进入 曲直 的 能 带 , 形成 离 域 的 
多 中 心 键 * 电 子 的 高 度 离 域 使 体系 能 量 朋 较 大 的 降低 , 从 而 形成 一 
ЖИІЛІГІН ОЗА ИЛИН. БГ 71, 这 就 是 金属 刍 。 能 带 中 高 度 离 域 、 
活动 所 出 的 价 电子 也 称 为 自由 "电子 。 导 带 中 的 自由 电子 使 金属 
HA ЖЕНУ SP А АЕ pa PE НО у 骨 由 电子 能 级 的 连续 性 使 它 能 吸收 可 
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МЕ ВИН, РЕСИН; ТОНИ 
МИА ПРЕЖДЕ, PE РАЈ Bi 5 ЛЕ НОЕ ЕНТ, ЕҢ m ЕЛІ ЕН 
HRR CRES ЈЕ] ИЕ) UER НЕВЕН l SIE T ТАТЕ же ЛЕ ЈЕ 
ИЕ БАРЕ НИ ЊЕ, CRA RI g HE BJ Ы ЖП 
的 配 位 数 ; 最 紧密 堆积 的 球形 正 离 子 间 的 相对 位 移 ,不 会 破坏 金 局 
НЕ ЕХ BIWEGE) o 


8,12 金属 单质 的 三 种 则 型 结构 


出 于 金属 原子 的 价 电 于 进入 念 属 能 带 ， 因 此 金属 原子 已 相当 
于 离子 状态 ， 电 子 世 球 对 称 的 状态 造成 了 单质 金属 为 等 径 图 球 移 
紧密 堆积 结构 ( 金 局 键 的 作用 力 使 各 原子 紧密 的 堆积 )。 

-一 维 的 等 径 呵 球 前 紧密 堆积 为 -- 维 窗 署 列 ， 桨 每 个 球 拥 委 为 
一 个 几何 点 就 构成 直线 点 阵 ， 可 用 于 移 群 二 na 一 六 2 六 一 0， 十 上， 
士 2,… 表 示 。 二 维 等 径 贺 际 的 紧 岂 堆积 为 二 维 的 贺 置 层 。 如 图 8-5 
所 示 。 将 每 个 圆 妹 抽象 为 一 个 几何 点 ,就 移 成 平面 上 成 降 , 可 用 平移 
Т, п =та пб ут n=, =1, 2 о Ж. b) a dl b Нр 
平面 点 阵 划分 成 一 组 六 方 格子 ,该 结 均 具有 Cs ЕН, ТЯ 
配 位 数 为 6 ,® 3 个 球 因 成 一 个 空隙 ,等 个 六 方 格子 中 含有 一 个 球 


图 8-5 Мају BE (АЗАН МИНЕ ЛЕТ И ГЪ) 


УЕ МЕЖЕ И 8-6 Ж» ЈЕРЕТИК ANE 
TEZAT, ВОНА, ЛЕНИВО 
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h, 存在 两 种 不 同 的 空 革 ,如 图 8-7 所 示 ,第 一 种 是 由 下面 一 层 的 
ЗАК НУ T ВЕНЕ РЕКИ, ХЕ 4 ТА — A 
Өзі, WE 8-7ОЫ) ж, 
震 将 这 革 个 球 的 球 心 连接 起 
Ж, ЖИ АЕ ИЖ, 
НЕ ХОРЕК ЯВ Ba BR2 PU ИХ 
ВИ ВОН Р 
一 个 向 上 的 空 阶 与 圭一 层 一 
АТА) АГЕ, ВЕЕ 
ІҢ 6 个 球 组 成 一 个 空 际 ， 邵 
4 8-7(а)Б оя, НЗ 6 
ЛУК МУ Л» ЖЖ ЖЕ, ЖАДЫ И, ТЕЛИ, РБД ЊЕ И ВЯ У. 
ЛЕ ЛЕНКА DR. ШИГ, UQ TL K ЛОВИ, НИК 
жЩ На ВЕР ИМ НОЈ „УЂЕ EE HE ЛИГУ S ВИ НЕ YS И НОЈЕ Ду, ЛЕЛЕ. 
ХИ ЈЕ IJ ЖаН ЕАС ЕЕ ИЕН; 


图 86 УВЫ 


(b) 

{ 8-7 ПОМЕНЕ БЕШКЕ 
(1) АНЕЖЖ(ЛЯЖ ЕЯ) 
ЛИН ҖЕ ДЕЕ Ж ЕДИ РЕКИ АО АП 
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二 维 密 略 导 党 垂直 于 层 的 方向 堆积 而 得 。 设 第 一 层 为 4 Ја, 第 二 
кз В РОН ШИ ДЕ), 第 三 展 球 的 球 心 对 准 第 一 雇 的 
球 心 ,第 四 层 的 球 心 对 准 第 二 层 …, ВЕНЕ КУЈЕ ABAR WRR 
置 层 堆积 ,如 图 8-8( a ) 所 示 。 这 种 堆积 称 为 As 型 密 维 积 。 若 将 各 
球 抽象 成 一 个 阵 点 , 便 构 成 三 维 空间 点 降 , 该 点 阵 能 划分 成 六 方 空 
ПЕ, Ж БЕТЕ ИН УХ ЛЕЙН, 如 图 8-8(b ) 所 水 ， 所 以 这 
种 堆积 又 称 为 六 方 最 密 堆 积 。 


>» ш ы + 


(а) rsmapa m b) A, 型 堆积 的 六 方 品 有 
ҮН 8-8 
As 型 又 黎 堆 积 的 六 方 前 胞 中 舍 有 两 个 球 , 它 们 的 分 数 党 标 为 : 
0,0,0, 本， 六， 二 。 每 个 球 的 配 位 煞 为 12( 同 层 6 个 ,上 、 下 两 层 各 
уЗ М). ФКИ ЖИЕ 2 | АЛАН В E stri D 02 ЖЕ Pn 


52 1 7 2 1 1 " _ 
Ж: T 3? gi 3? в? 5) ТЕЕ. 4 ТЩ TE БАСУ ЖАА 
. 1 2 7 1 2 1 . 1,7 
№: =» 有 以 及 6 977 ГЕТЕ. ЕЖЕ 


К). МН, А, ЖИ ЕН НІНЕ. ЛЕНА, Vd НИ а и А 
=2:2:4(1:112), нај PER ОКА E an ИЉА B 8 ARA ME Ta 
ПА ВЕ ЕК 25 Н HER ЧО ЕҢ ИЕН HV HE PA АЖ 
2 x я 
ЖЕН А38 = — a x 100% ==74.05% 
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 —— m w—— жолап шана — c w w 


AESA ШЕК И БЫ МЕЧ ЕЖУ, У A. ЛИ ЖЕЖІЛЕ- + ВИ hz SS SW oj 
ҚӨП, паа ЈСО, О, ЗЕ Е РАНУ ЈЕ, АА 
А Н ЈАР gp E HW PE. О ЕЛІНЕН т, ЗРЖЕ 
ЈА ж: КАЛЕ, ВК Lla Б У. ЖОЛ Ж ЈЕ» ТЕ ЯН А rh ЇН ЖЕ Fa pil 
ТЕЛЕ ЛИ АНМЕН АТАҒЫ ТЫ. ИН, ЕЈ Еј Ма, Ti, Zn, 
Ru Cd 等 都 具有 A.B А МЕТИ Ы СДИ жЕ ДИ 70 ЖЕ ин НУ 28 35) Ty ДІ 
ИЕ). 

(2) A BRR EA i AHER) 

第 一 层 密 置 层 为 4 А,В ЕВ), у. 
БЫЗ СН, tE С 层 球 的 球 心 的 拭 影 位 置 对 淮 第 一 和 第 二 层 中 球 组 
成 网 八 面体 空 际 中 心 , 第 四 层 的 投影 与 第 一 层 重 合 ,第 五 层 与 第 二 

重合 ;第 六 层 与 第 三 屋 重合 …， 形成 ЛВСАВО--- МАНЕР 
ЖЕЛІДЕ 8-9( а) жЖоХ НЕМ ЖОН АНЯ, ЖЕ ГВ 
ЕНІНЕН А» КЫ я [Нав р УРЫУ. Ғ ЕНІМ 
МЕҢ Уы НУДА УЛАН, 如 图 8-5С(ЫУЖ ж. МА, а 
НЕЛИ У. АЈ ЛУ. Ју ЊЕ ЕДЕН, 


> за» 


(а) p ИЕ (b) A WGE RAY у На Rš 
图 8-9 ЛВ AN 
АВА ЕЛЕ МУТ па Bu ri ій 4 А ETIA RERA : 0, 


0,05, о, 5, 55090, 5 СЕ, r ПАУН УЈ 12. # ода ЈЕ 


МАТЫ JN UPK УВА (barb ly BE ИЛ huta АЕ) 8 个 1752: 


隙 { 读 者 自己 察看 )。 因 此 , 球 数 ， 八 面体 数 ， 四 面体 数 一 4:4:8(13 
‚ 234 ° 


1:2), НА ЕЖЕН, 其 堆积 系数 同样 为 74,05%, 也 是 一 
Ра А, а ГАВ RA E TA РТУ 
密 置 必 ， 子 晶 伙 的 滑 移 层 。 由 子 立 方 紧 几 堆积 中 的 滑 移 层 方向 比 
六 方 紧 割 供 积 中 多 ， 所 以 立方 紧密 堆积 金 属 的 范 性 比 六 方 紧密 于 
PAREWA WWM, Cu, Ag, Au 和 Pt 等 音质 金属 前 有 很 好 的 
А ЛИ TPE, 

(3) Алаи RSIR) 

А ,型 堆积 中 无 密 置 层 在 在 ,这 种 品 体 的 蝇 本 为 立方 体 ,在 立方 
体 顶 点 及 体 心 位 置 上 圳 扎 跟 球 , 如 图 8-10 所 示 。 每 个 晶 跑 中 存在 两 
个 球 ,它们 的 分 数 坐标 为 ，0, 0,0 5» >, > РАН 8 
个 球 配 位, 球 心间 虐 为 2 CR 为 球 的 半径 )， 还 有 距离 稍 远 的 6 个 


REN, R b ME ER, ТИ 认为 A, 型 密 堆积 中 球 的 配 位 数 


AW 8 aj 14 218, БЕЛИ ВОЛ 68.02%. 

А. НИЕ О ИЛЬ ЕН 
Я. ETHER RAHA. ДТ ДАДЫР 28 Я 
“е, Я 6 ЛЕНЕ, 12 个 
ЖЕТЕ BUT I LK ЛІ 24 个 三 角形 25 Bot. 
ПаК РЕД Ме ја. В, ЯК А, 型 堆 税 的 金属 
БА А; ИА ВЕ ВИ, 
зе ја Ма К, Rb 和 Cs Ж АУ) АНЯ! 


ІҢ 8-10 АМН 


除了 А Ал A: 型 堆积 以 外 ,有 的 金属 单质 结构 也 存在 AAA 
等 形式 。 但 是 A As 和 A: 型 玲 积 是 绝 大 多 数 单质 金 赂 的 结构 。 各 
种 单质 金属 绩 神 及 有 关 数 据 可 参考 附 孙 中 的 金属 元 素 品 体 的 结构 
Ko 


8.1.3 金属 的 康子 半径 


金属 单质 的 结构 比较 简单 ,由 入 前线 本 届 实 验 本 得 品 胸 参数 ， 
进一步 可 求 昌 和 册 圭 原子 问 的 距 徐 ， 金 展 原子 半径 即 为 金 局 音质 品 
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体 中 相 邻 原子 简 由 离 的 一 半 。 一 种 金属 若 有 两 种 不 同 的 晶体 结构 ， 
Шаң РР р, УГ ЖЮРИ 
253, Е. ДНЮ НОМ 12 的 А, Аз 
ЕЕЕ ДАНЫ 1.00; ТЕ] оси y 8 А, 
Te Б-ТЕ АНН 9.97 УЖ 6 РЈУ 0.96; 配 位 
МАНЕ 0.88, же 8-1 НЯ ЛЕ - Ее A ВАО 
Үл 12 ПИН. О, AN ин (Ta), MARO 12 时 原子 
半径 为 14 трт, 实际 А И а ЈА ЈЕ 3462; 1АЗрт, 

RI 8-1 НІЛ, 22 ЈЕ Ја РАДА ЕН ЕН, 

a ,同一 族 原子 半径 随 原 子 序数 Z 的 增加 而 增加 , ХН У 
电子 层 数 增加 的 缘故 。 | 

b ， 同 一 周期 的 原子 半径 随 Z ДЯДИ, 这 是 由 于 电子 
压 数 不 变 , 核 电荷 数 增加 使 原子 半径 收缩 的 缘故 。 

с. ， 对 同一 周期 的 过 渡 金 属 元 素 而 育 , 由 于 电子 填 入 (nn 一 9 
轨道 ,使 有 效 核 电荷 增加 较 少 ,半径 收缩 慢 ， 而 电子 数 和 的 增加 交合 
半径 略 有 有 增加 ,这 两 个 因素 的 共同 作用 , НЕРЖ 7 ШГ, 
ЕН FEE, 后 来 又 有 所 上 和 于。 

а. ЕЛИН 的 增加 ,核电 荷 数 增 加 ,电子 进入 47 ЗОН, 
屏蔽 效应 不 很 大 , 以致 原 子 半径 明显 减 小 ， 形 成 “ 锅 系 收 缠 效 应 ”。 

有 些 元 染 的 原子 半径 十 分 相近 , 便 如 Zr 和 Hf、Nb ЖІ Та, Мо 
A W, ЕЕ РИ Жа 又 如 Ru, Rb, Pd, Os,Ir, Pt 六 
个 元 款 的 原子 半径 和 化 学 性 质 相 亿 , 通称 为 铀 族 元 素 。 


8.1.4 БЖ 


丽 种 或 两 种 以 上 的 金属 元 素 经 熔 合 后 { 志 可 以 是 一 些 非 金 属 
л), ОИК Вр. РНЕ 
О-В, ЕР ИЕ В apa (y = 
25, д у ФЕ ЕЕЕ. E TERMA ЫЗЫН 
МЕ ГРА АР ЛАЗЕР aT ERKSA 

(1) ЖЕ 
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BARE сее 一 
ТУ о“ +- 
99 езі ІҢ 


SS'I “L I ЕЛІ соТ ТТ ӨКІ Ga L CE'L 151 IFI АРТ 681 681 тЫ ара 
іє TV £V DUY LV ТУ ТУ өт су сч GV оу су V 
ТН Ча LL 2ы пу за = sD SPI АА eL JH о и tH Бај 


ІСТІ «СТ 291 GI ТРТ мет FE'I FT ӨР ӨҒТ /ҒТ NT Өзі 81-5 ғ4% 
У FV gy өлу үле LẸ LY сұ EF G V GV ү сү ТУ ву 
45 пы uT РО ү ра Ч ny IL ор ам 19 A 15 ЧЕ 


сет фт т ве бс бт СТ мт gaT ӨСЕ т 997 бт 86 
У пу ву ту Тү Сулу м Пу я бү бу Түү ҮТҮ “V 
ә my u тту м о м М © A ы 98-509 X 


-一 -人 


ТТ Т 09'1 88671 

Ру [V су 2% 

Te [V ВИ €N 
_______________. __ o EÉR RR a YEEKENKmmEPE Ae Ba НИ 

511 $91 

бұ бү 

ея 1I 


(үде) JELASE? үшем НЕГЕ 1-8 Ж 
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ЕЛЕНЕ BU A #I В Ж ЈЕ НАЈ АЕН, НИ 
ПЕТРА ЈА A HL PS ЈЕ B ЛЕ ЕН А], AER АЛА РАК — 
Нер ВЕРИ EER, [ШЕ ЛИ ЗНА А ЛЕК» TE [А YY E rE 
行 个 原子 位 置 被 A 鼎 据 的 概率 为 7, 则 被 B 占据 的 松 认 为 1 一 7+, 所 
МЕТАН ЕТ — i А АТА,В,... ИЯ 
AB -Hik z ЗЕЯ, Н] yh se В ТА ЫНЫ НИ 
ЖЗ z ПАРНИХ 08) ТОНЕ, ШАВ ПЕЛЕ НИ. 
Ж, НА НИКИ, жол 内 能 在 0 到 1 之 间 某 一 范围 内 不 
Ж, ВИ] АЛИ B 的 五 溶 程 度 是 有 限 的 , 称 为 部 分 互 溶 国 深 体 。 两 种 完 
属 互 溶 程 度 太 小 出 相似 析 溶 规律 决定 。 

按 金 属 元 素 的 原子 半径 和 单质 结构 型 式 ， 过 洲 伍 属 日 分 或 三 
ЕН 

а. Си. Ag. Au, Ni, 8-Co,v-Fe, Pt, Ir, Rh (Ал М 
М.Л В fata) 

b. а-Ре.У Ст 等 (单质 金属 为 立方 I 结构) 

с. Mo、W 和 等 (立方 I 结构 ) 

企 这 三 组 中 ， 每 种 金属 至 少 可 与 一 种 同 组 金属 形成 完全 互 深 固 深 
Ж. ЯЗ Ag-Au,Ni-Pd, Mo-W。 

又 如 Zn 在 Ag 中 的 溶解 度 为 87.8%( 原 子 Zn), П Ag ТЕ Zn 
Чї НЕ 6.3% СЕ Ав); Zn 在 Си 中 的 溶解 度 38.4% (ЈЕ 
+ Zn), ü Си # Zn 中 的 溶解 度 为 2.3%( 原 子 Си), 这 些 就 是 部 
нА, АНИ РЕЛЕ Н] Н. Буну, 

ЕЗЕН НЕЬ НА ЛА ИНЖ, ВНЕ ТЕЛЕ РРА 
МАРА, ПН. РЖ РУЖЕ ХЕРЕ РН. 
Ж Кы ПОР БИЛЕ У, СЕНО — Rh ЈАЛ ВЈ 
位 置 ,各 原子 的 位 置 可 锐 为 占据 一 个 统计 原子 A.B... 有 序 状态 
竺 溶 体 中 务 种 原子 占据 各 自 的 甬 格 位 置 ， 形 成 一 种 有 序 结 钓 。 图 
8-11 为 Au-Cu Ж ЖИ ША ИЕ, 其 中 (a ЈА G PF38258 СМ. - 
Ап, (b ) 图 为 有 序 状 态 Cu, Au, 其 中 Си 原子 占据 面 心 位 置 ，Au 
原子 占据 项 点 位 置 ，( 5c) 图 为 有 序 结构 CuAu。 人 金 和 钢 属 于 辐 一 
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ЖЕДЕ Јо, 具有 相同 的 电子 组 态 ， 单 质 结 均 芍 为 立方 耐心 晶 悼 ， 
原子 淮 径 分别 为 144pm 和 各 128pm (22 М), РИА 
ЎН) НИ о 


Ф 


图 8-11 Аџ-Со АЧА 
(а) 75 Cui-,Au, (b) БЕСА (е) 有 弃 的 QuAn 


МУ БЕЈ БАРОКА АНЯ, НООР НЫ, ЖАНЫН ИА, 
ХА ДРЈ БРАЋА — ОВЕ, ЈА ЕМИ РИ Си 或 Ам 原子 ， 
保持 立方 品系 O, МЕРЕ С Е Ca до. АЗЫ, 
КІ ОРДЫҢ, зе НА T Ж Н Жа [p] ЕНУ ин РАУЛ» ЈЕ ВЕРА РЕН 
ЖИН БАН Cu Au УА ЛЕ 395 ОВЕ БЕН НЕЕ, 
ЈЕ KJ, А 8-11) РУК АЈА ДЕУ ГА, ЖОМ G AB 24 Н ДУ 
CuAu 的 合金 在 低 于 330 记 通过 等 温 有 学 化 退火 时 ， 形 成 图 8—11 
(е) ТЕЧ В, ВАН, 

ААЦ СК ЛИЗА ЕА НЕН, ЕЛНАР ЫЫ УА 
ЕЛЕНА To, ЛЕЈН О, ЈУРЕ ИЕ ЛОН е А: 
A ЛЕ ЕН РН РРА ЕКТ ІНЕ АЈ, 

(2) ЕКА 

金属 化 合 物 的 笛 构 型 式 一 般 不 同 于 纯 组 分 独立 存在 时 的 华 构 
ПК А 和 了 形成 的 金属 化 合 物 中 , 两 种 原子 有 两 套 不 同 的 铺 构 位 
答 ， 各 上 由 一 具 。 人 金属 化 合 物 可 分 为 组 成 崩 定 的 金属 化 合 物 物 相 和 和 
绀 成 可 变 的 金属 化 会 物 物 相 两 类 。 例 如 CaCus 合金 就 是 组 成 确定 
的 化 合 物 (AuCus 合 金 也 可 帘 为 组 成 确定 和 的 化合 物 ) 蕴 秽 (Cu~Zn) 
体系 中 有 五 种 组 成 不 辐 的 物 相 , 称 为 组 成 可 变 的 金属 化 合 物 。 
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СаСпо бр 8-12 所 示 。( 5) 是 СаСи, WRD А №, 
БАЈЕ РА 工 个 CaCus; (а јж H Cu ж Са ЈЕ Н; (b) 
是 元 全 所 Cu ТАЛДАНУЫ. Сасы то ДЕҢ Са ),( b я 
HI ja ЙЕН БАЙ. ЕКВ Са 原子 有 18 个 Си ТЕ, |] 
ЈЕ 6 个 由 位 的 原子 间距 (Ca-Cu) 为 294pm, ЖУАН 6 个 配 
МУН Са-Си У 327pm, 


=” A 


图 8-18 Саби ШЕЯ 


ХУ Ае КАТ; ЖЕ ЕЈ ЖИН ДЕ ВА "ЁЛ ње BU 2 2 % 
ЖА, ВМА НЕ ВЕНЕ БЕРИЈА 1и, HARET 
Жо АИ ОН, ПИЈЕ fra T НО 0; b 族 元 素 zn, 
Cd, Hg 为 2; | b Мр Си Ав, Ан 1; ИЕ 3» ЕЛЕ 
为 4。 ЕЕЕ НЕЕ ТЕРМЕ ЖОН НА ГЕН НТ ЕНЕ 
ЗДЫ, ИХ УН Tik. ВА 为 3/2 
时 , 化合 物 共 有 体 心 立方 结 柠 , ЙОН ВАН ВАЗЕ НЕ 21/13 时 ,为 
Зза, Ba du Р 52 个 原子 ， 称 为 y ВА Bay EE 
7/4 时 ,具有 六 方 结 构 , 称 为 8 相 。 电 子 化 合 物 的 组 成 是 可 变 的 * 烦 
ЯҢ ДАК, ВАРОН ТЕ ЕЛЕЕ, ЯНИЕ 
中 ,Cuzn У} В ЯН; Cu,Zn,2J У Н Сол, 5) е ЯН. ЛЕНЕ ЯВ, 
Zn НО БЕДЕ ле А РЧ АЕН ЛЕ ш ВЛАЕ 46% ~ 5100) 207 
相合 58% 67% BJ Zn; g 185 18% ~ 86% BJ Zn, 

(3) КАННА 

ЕН Ж „И, Ж ЗЕ ВЛ TEK А а ЛА АЈ НЕ IB) ВЕТО 
J ЛИЛИ) Sr ЖЕРК АЈ ¿z ЈА ТА ВВ] HHE ТЕ ЕТ ВЈ РЗ ЖЕ, X. 
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НЕЗ ЕНІНЕН, ЗА ДЕЕ ПИКА ЕН ДЫ ЛУ АЕ ЖЫ 
“БАЛҒА ЛЕ ЗА РЈ НОЈ ВУ ДЕ ХИ ЛУ ВЕЋЕ Јо а [АЈ БЕЈ KA a ЛВ та 2 Л ЛУ 
ЕЕ, [ИШ И ИВЕ DEHRA ЛАУЫ ЕН БЕ 
Ву ЕР НЕЕ ШИ SR, ХЕ E ТЕ ПЕК АНЕ ЕЕЕ, ЕЕ ИСН ЛЫК 
ВЈ АЗЫ 
钢铁 是 以 铁 和 了 右 为 基本 
元 桶 的 合金 体 系 的 总 称 。 合 
к y: 0.02% ІШ Шен, 
大 于 2.0% 的 称 为 生铁 ， 介 
于 这 两 者 之 间 的 称 为 鲍 ， 在 
ІН u b T 0.25% 的 称 


_ ИЕ К М, Jr T 0.25% ~ 
С) Fe сос 踊 子 的 可 能 位 置 бо rh hi, kT 
图 8-13 ЖЕ ЕЙ 0.60% КЖ. Ж 


Ж RREY -Ferh НИЯ ЕК, ЈЕ 723°С h, ВАЖНА Ану РМ 
0,8% СЕННЕН ЖР, ЕРІ 2711, ЗЕБ) 
6—7 -AED НИН Н НА P. ОЕ T 2 Бр ЖЭ ТЫ ИЕА 
8-13 ТРН А ла, ЈАЛ У ЛАНА ВИ, ЕНЕ АЕ А 
54pm Е ЕЕ а-Ее 中 的 固溶体 ， 由 于 a-FerHi N LPK ze Pt 
小 ,所 以 铁 索 体 洲 瑞 量 极 低 ,在 了 28 吧 时 最 高 育 碘 量 约 为 0.03%% 。 
zp Ж ле Хға-Бе т ПУЛИ [Н ҚА. УУ КИ И А А 
Е.С, Ка 6.675, ТІН Ж. 


8.2 离子 晶体 的 结构 和 性 质 


离子 化 合 物 是 指 由 正 、 负 离子 缚 合 形成 的 化 合 物 。 在 离子 化 
合 物 中 ， 电 负 性 小 的 金属 元 素 将 部 分 价 电 子 转移 给 电 负 性 大 的 非 
金属 元 素 , 形 成 具有 较 稳定 的 电子 组 态 的 正 、 负 次 子 ( 正 ,负离子 也 
可 以 是 多 原子 组 成 的 基 团 , 钢 如 МН 504 N0), 1E AAT 
间 模 互 作用 力 是 一 种 远 径 的 静电 作用 力 ， 这 种 玫 电 作用 产生 的 结 
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SARAAT, ІНЕ ЛАЗЕ ВЕНЕ НЕ ЋЕ, Br Pa 
Ра ВОН Л | ТЕЋИ EE, РРР, ASTHA 
A Sp e АЕК, ЕУ 3 ин Pk АЕ „Ч РАНЕ iF. РАЈ 
Қа. ЯЛ ЕН F АНЕ, А РЕНЕ У ВА 18 ЈЕ 
2а А. 


8.2.1 STERLE H 


H FERR PRR ЛЕ ЛЕГІНЕ на, ФЕ 77, IS I BJ R PS T sa PE 
ААТА КН НЕ. АҒА НИЕ, ПАРАН ul 
能 多 的 虹 性 裔 子 接触 ， 使 仁 系 能 熏 尽 可 能 低 ， 从 而 形成 稳定 的 是 
构 , 因 此 ,离子 晶体 其 有 较 高 的 配 位 数 。 在 密 堆积 中 ， 较 小 的 正 商 
"ТЖ МЕККА Вр АУ БІР, ЖАК 
МИЛА А E НА A o 

РАВНА 258458 ЕН де, ВВ АННУ, 其它 
"А ЖИНГЕ J ña 848 BJ Fj Ba А У šN Ru АЕ И], НН НИЕ ТІКІ ЖУР 
Жо ХАРА А ЛАН) Zñ РЈ E 8-14 Эт, ДИФ tk Е 
4132 8-2 ЖЖ. 


8.2.2 高 于 键 和 点 阵 能 


页 子 键 的 强 弱 可 用 点 阵 能 (又 称 晶 格 能 ) 来 表示 ， 点 阵 能 的 定 
Мода ОК ЊЕ, mol РИН ТРЕ РНЕ ЈА ЊЕ 
= RA Гин DK ET РОВ ІНДЕ, 

I ЈЕ (Вотп) ВНЕ ( Lande ) ШЕ РЕНЕ КЕЩ ДА РА BE BJ НІНЕ 
订 算 公式 。 根 据 库 仑 定律 , ARFA Ze М 2-е На 
ЖЕ Я 时 的 吸引 能 为 


下 级 前 一 2,0-6%/4леЕ (8-10) 
МАЕ P TPB КЕШЕЛЕ 5 РЕНЕ) НЕРВ 
排斥 一 号 是 一” (8-11) 


RP B ñi m ЗУ т ҚО МИ КО ЗН АРИЈА 735 
“342. 


(е) г. улӛ ің (ü) Кулоны 


c= 0 


(=) Саға "ҰНЫ (бато Mi A 


图 814 ERAT RRRA 


=. = =. "== ов =  — Tp (asr + 


Но 8-2 ЛЫАБЯЕ АВ. МЕИ 


| та шшш тн — әм “и р 


m 4 =н Зе р - 
T > š: Е =: 
т = ~ БЕР 
"Ы ч 
18 | © | * 
ћ 
-- ИН Ја 一 _—-. _: 
І | | 
| | . 
| | | 
| 
ма = о | 一 | = 
А = > | “ mjm =|= 71% 
РЦ F А а= | са 
= 21 — [54 m | <> | = 
=. <> n _ 21 | en 
一 | ü га | = ml ' 
= = | z“ | v> 22 
“| сл езізт езін 
= < 
= | са сз ез| чт ті j| = = 


= | 51 | 
> = 一 | 24 m| eg 
a 71 E Б |° | 
w Я | wi m| u Fr 1 чі | Со 

R = | | 
可 “јез = | за — 上 ғ” — |24 а 24 | ст 
= = = = = 

"ч | 22 
= | 

da “2 G =н =н 
a > әб =н | =н 


B, = < Ж < q < М) <- 
ЕЕ лд = ESj д È 1<= 
g És, д, Ez, ка 

х ДЕМ x 15 
a ы Hoo Ы К 
w Б | ож да i 
к Б А 1 < 
s L 
£ | g Š; So а | ЊЕ: 
та 2 9 н = |“ 


=, — Tera 


(ЖК) 


= ит 
а š = = | 
r “= 2 H 
t И | 
дұ > < 
=|= —|= а ч е | =н = | = |2: 
м | |+ 一 | 中 的 | 中 - = = 
R өзі = = | 21 =]: 
n ~ N _ = Ë : 
ч | [н m | и со | H Қы = = 
= 十 i 
济 m | ч 一 | = с | H се | H 一 | 23 ты | 23 
| = m | се | чн 一 | + 
“/- 
= | 6а — [54 
=| s < — | са 
~ ч = — | 54 = 
= сл 
= > = 
= — јаз x = 
=ч 
ты 
ос 
за | т 
Б | H 
y x 7 
E ` a m G – | 
р = <- | Е < ТЕ 
ФЕШ| о š E = 12 
Эт о x са ym] 
— 8 
š P А, {= 
ја R У 
ж | Ыы EI Е 
一 一 一 | = 
М Б ІЗ $ 
ШШ +I El А 
| --| 1 
9 кз к 
т | = но ч 
= = ы E * 
H = я — 
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А о 4 8-3 МИННИ БА АДЕ ЕН ТАНГЫ ЈИ Na CRV И, 
Nat Ме,СІЗ5 Ат 2, Мас БАНЫ КАТЕ 38 Лу m == (7 + 
9)/2=8. 

ж 8-3 Я 


离子 的 虑 子 组 次 类 型 Не Ма Ar, Cut Кт,Ап? Хе, Aut 


НАЯ ТЕ ,负离子 之 则 相 耻 作用 势能 -中 的 关系 为 
V=- (2,2 _озјАлефћу + ВВ-” (8-19) 
WE, ЕСІНЕ ЛАРЫН, STEERER 
бо» А НЕ Ва V Ау ЖЕ, ВП 


(= = (2,2 Фле В) - (mBlh "t0 }=0 
ай р.р 
В-2,2-В7-1/4леут (8-13) 
Vo= - (Z,Z_e*/4me В.) Í 1 一 工 ) (8-14) 


ЕЕЕ ЕТЕНЕ E EPF НЕШ, МЕ 
SREATH EH. HM маст „ #15 Nat ВРА О 6 + 
жн R BJ Ci- 离子 ,12 个 相距 为 MV 2 R BJ Nat ES T-,8 个 相距 为 
w 8 Ву Cl- 离子 , 6 ТЕ МАЕ МЕТ, 所 以 每 个 Na: 
离子 受 弄 的 势能 下 为 

V =У,(6-18^ 2 4-8^/ 3 – 644 + ој КА (8-15) 
АЕ (Hadelung) W 38, 一 定 的 晶体 结构 类 型 有 一 定 的 马 
ИН. NaCl МЕМ ЕЕ ФА 1.748, 

НӨЛ БУЕ, mol ЕЗГІ ЛАН) АРЕНА Уу 


Г--- NYA EN, A ZZ et] 4лг,Н,) (1 一 1) (8-16) 

Кен Мо ЕМА ДИУ у о ЈА МАНН ЖҮ (82,8197 x 
107 КА, НА Ма СТ Sh dki А ВВ J ТОЗКУ moit, 

Se УРАН (Haber) ЗА ТЕЛЕН ЧЕ, НН ЖЕ 
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„атыг ич 


离子 晶体 的 点 阵 能 。 以 маст ая, аи E 


Ма" (g) + сі-(в) —> масак) 
| үг, А;Н 


- Ја, СЕ) -一 一 > 二 CL(g) 
1 m 
= — #1' ы 
2 ж ЊЕ + 
Ма(в)---------->ШМа(5) 
— AH EPH 


其 中 ys 为 Ма 的 电离 能 C495,0kJ.mol-!) Ға УСПЕ T 38: = ВЕ 
(—348,3kJ.mol-1), Agp H С ЕМЕН ВЕ (239.267. moli), 
A 升华 也 为 Na (s) ЗА (108.47. тої-1), ДНО МСС) 
КЕ ЗА — 410 9КЈ · то!-1), 


И=д,Н- Аи -Ален-1-У--785.6К1-шо1-! 


从 计算 结 暴 可 网 ， 感 阵 能 的 理论 计算 值 与 实验 间接 测定 值 符 


合 得 粗 当 好 ， 说 明 葛 子 唱 体 中 的 相互 作用 力 一 一 离子 键 的 本 质 是 
RERAN 

实际 前 体 在 理论 计算 中 还 必须 考虑 非 静电 作用 力 的 因素 ， 主 
в: 


1) ШЕНАУ ЕСШ МАСІНМАН Nat ВРАЊЕ 10.1, 
СГ 离子 带电 荷 为 17.9,Na 和 СІ Z BIB Tr gp И 0.06), H 
НЕРУ АД ТЕ 

2) 离子 间 的 极 化 作用 CNaCl ЖЕРМЕН АЛЕ, КУН 
21kJ.mol-! 的 影响 Ys 

3) 离子 鹿 体 品 楷 振动 的 零点 能 (NaCl Е ДЕРУ (КГ. 
то), 

ЗН [д ЖЕ БУТЕ WRH PSA h ER, НОЕ ККЕ АСЫЛАН 
算 伍 为 768KJ.inol ,与 实验 值 更 为 接近 了 。 通 过 点 阵 能 可 以 估算 
电子 漂 合 能 .质子 亲 合 能 ,离子 的 溶剂 化 能 以 及 非 球形 离子 半径 等 
一 些 包 了 验 不 饭 测 定 的 数据 ,从 而 有 助 于 分 析 化 学 反应 的 各 种 性 磁 。 
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ЕТАР НАТАН З-ТИН АЧ Ө, ЗЕН. ЯКЕ ЯН 
Дх, ЕЕ K A ЕНЕ ЛЕТІН RR а, А ГІ ИЕЛЕ 
А ГАН, ЕВЕ ЕТ ha E, КТЫ 
出 子 导 电 记 本 同 ， 这 是 图 于 高 渡 使 正 离 季 在 负 商 子 推 积 空 际 中 过 
移 的 结果 。 


8.2.3 离子 半生 


ИЕН у НЕ К але ТЕ ВЕРН 
和 就 等 于 离 也 键 长 。 介 是 离子 并 非 是 完全 的 刚性 球 ， 由 于 在 不 同 
基体 中 ,局 一 种 离子 由 子 极 化 程度 的 不 同 , 共 价 成 分 的 不 同 ， 以 致 
离子 兴 径 也 不 完全 一 煞 。 因 此 离子 半径 的 数值 还 与 其 体 剖 体 镑 构 
В ХН Ж. ЖЖ маст 型 ( 配 位 数 为 6 ) 晶 体 中 离子 半径 值 为 标 
汶 ， 其 余 构 型 的 晶体 离子 半径 诬 作 一 定 校正 。 侈 子 半径 的 确定 方 
法 通常 有 两 种 。 

(1) 如 市 密 特 (Goldschmidi) 方 法 

根据 不 等 径 圆 球 的 密 堆 积 结 构 ， 议 及 同一 种 次 子 在 同一 类 型 
АЕ ТР ЕДЕ АЕ РЕЯ а, WA ЕГАТИ ЭТИ ЗЕ УАН, 
АЕ ЕР, ВЧИВ ЕТ НОЕ 
方法 确定 的 80 多 种 离子 半径 称 为 可 项 密 季 半径 (附录 五 中 载 有 一 
Mo gs НИ НЫР), КІШІ) маст 型 蝇 栖 为 柚 说 明和 这 种 万 
法 。 

用 式 射 线 入 射 实验 得 到 的 一 些 маст ДЫН ДЕ 22 ЖҮСІП 
F: 


ом | МО мало Саб Mgs | Mn8 Сав 


在 NaCl Я А ји Н 100) а ЕИН 有 = 种 可 
能 ,如 图 8-15 所 示 。 

恨 据 实 验 数据 和 图 中 情况 进行 分 fi MeS Ж MnS 中 S:- 半 
径 基本 不 变 ,而 MERER Mg:* 半 径 大 得 多 ,但 是 两 种 晶体 的 
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эн гідей іа 


КУК" <0.414 Н/Е” =0.414 RR > 0.414 


Аб = [за AR = {за 1R < [та 
ЕЯ )<а ДЕ" ТА )=а 2(R'+R-)=a 
(a) ` (b) іг) 


Ш 8-15 ЗАЛ АЈ АЕ МЕТ у 
(а) АТАА, E АВ РАЙН, 
(b) йат Е ААТ 2А ЯН ВЕЛЕ 
Се) 正 负 离子 之 间接 触 , 负 高 子 之 同 不 接 稻 


晶 胞 参数 基本 不 变 , 说 明 MgS 品 体 中 正 At РЕМИ ЈУ (Г а ) 
图 所 示 。 所 以 Ra:- 一 es 一 184pm; 比 较 MeS 和 CaS 发 现 ， 


晶 胞 参数 明显 增 其 ,说明 Саб 蝇 林 应 如 (Cc) 图 所 示 ， Бо = 9688 


~ Rs:- 二 100pm; 比 较 MgO 和 СаО 可 48 Roz- = o, — Вол 一 


140pm; 从 MnO 的 前 体 参 数 又 可 得 到 Рын 09 - Ror- = 
варт, 

(2) 鲍 林 方法 

这 种 方法 是 利用 离子 的 核对 外 层 电子 的 引力 来 计算 次 子 半 
径 。 计 算得 到 的 离子 半径 称 为 饮 箱 半径。 这 种 方法 认为 单价 调 于 
半径 КЕНТ в НЕМАЊЕ – он, ВВЕР 
学 径 为 | 

R,= C, /(Z — а) (8-17) 


其 中 C, ЕЕЕ ТА n НЕЮ, ЕР, о 
是 屏 贰 常数。 例如 实验 测 得 NaF 的 离子 间距 为 331pm，Na+ 有 FE- 
有 相同 前 电子 组 态 0=4.52, МАЊИ — 0) m 27 6.48 ЖІ 
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4.48, ЛЕ) ZF ZE 


C 
一 和 hp = 9-4 Бо? Brat Ру“ == 231pm 


ғ; f a -Tt LAT p в Arf 
ДА ЈУ ДА ДЈ ТЕ 
上 += bmn; Н,-==156рл; бора 


IH k, nf Мо ВРТИ ААД У 


(Ne) = 7-4 55 (pm) (8-18) 

对 二 多 价 离子 (Z41 二 Z -二 2Z, 其 中 Z 为 离子 价 数 , 与 上 式 中 原 
于 序 涩 代表 不 同 合 义 )。 可 利用 前 一 节点 阵 能 推导 中 198-13) 
R В 7-6" trem, 将 2 一 1 的 单价 半径 关系 比 多 价 半径 的 


= Ашу» D| 47 


Pi. 
Lesa t 


_ 2 
і? „== > "— 1 (5-19) 
ТУ dt к. % ^1 515 
ОНИ. Но-= 8224 59 = ]76pm, Ло:- = НХ 


9 TE 140pm, U ЕЕ ЗНУ ЕВА T ЕЕН Eo ar А ЗИ 

27 В Б] ЗЕ ЖЖ 1.03 АМИ 1918, ВСЕ Ж #7) 1.19; Bu DV 
ЫЫ 4 BF, ЛЕВИ 0.94, ВОРЕН Я 
Но -一 般 书 中 如 不 特别 注 明 , ЖАН SW PRP >. 


8.2.4 离子 晶体 的 结 景 化 学 规律 ! 鲍 林 规 则 ) 


从 前 讨论 可 条, 离子 章 体 的 钙 榴 与 离子 的 大 小 、 价 数 和 要 化 穆 
EARRAK, 这些 因 素 对 结构 竟 影 响 可 以 时 织 为 三 方面 。 

(1) 正 ,、 负 离子 相对 大 小 对 结构 影响 | 

ЧЕ е БЕ РОЈ УВО ЗАМЕ ВР A 
i ТЕЛА НЕК W ЕД НЕЛИ УУ RIN RI. БАЗ 
ВНЕ 5 ДЕ , ПАРУ, В.Е НЫ. МАНЕ 
НИ ВА ИЕ И ЗЕ p, К, Ж ЛЕНЕ НЕ ТАБ И от FE Bi 
РИО АЛЕ АИ НИ T ПЕК ЈЕ Pi T 
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У АКИН ЖЕШ, БА ШЕШЕП А РА И] НЕСЕ ЧАНА е, 116 
УВЕ. М, МІС, АРЕН R/R- РУ 
НАУ ЖЕЛІН, EN РН 
ШЫЛ 3 ЛП 12, 
1Е r Ba hi З ЕЮ, УЕ: 
ЈЕ А T fh, R/R- 和 值 应 不 小 
于 图 8-16 АМН ТЕЛЕН 
Лујо ж 1 ДЕ, +R )cos30° 
= 2. „ИДЕ, ЈЕ. :>0,155, ЕЙ 
于 配 人 好 数 为 4 时， 可 参考 图 8-14 
(e)s BAPE, MATKA n i 
图 3-16 ПРИМИ i B ./R.>0.2995, EXT H iy% 
Өт, ЕЖЕН 8-15( b J, ШАЛА R, /R-220.414. ESTE 
ELEJA 8 时 ,可 参考 图 8-14(b)， 由 图 可 得 R. /R-20.732, 
当 配 位 数 为 12 BT, ЕРИ АП А) АЛ ДИН НЕ ar EH, ЕТІМ 
f /R.=1, АМ, Е.Е ОЭ ЯДЕ ВУР АУ КТЕ Е 
БТН ВТ Na br ИК ЖОЛ 8-4 所 示 。 


3 8-4 Мун шал ВТЕ Е 


BF +Z h- F br ЖТ Fu) u. z£: ЈЕ] FR ЖУ 
0.155-0.225 3 = В 
9,225 ~0. 414 4 И АМУ) 
0.414~0. 732 8 МИ CNaC1) 
0.738 ~ 1000 g wA E COL) 
1.000 12 НЯ 


(2) 正 ,、 负 离子 的 数量 比 对 结构 的 影响 

Ayen A TABE ЕАО, DUREE A TA A 
БҮЛІНІП ЗІ, MAMEA THA рений 
45. RI AARAA T mAAR ЛАН, FANAT НАТ ЕЗ: 
aA Е БРНА ЗВАЛЕ A T ТД ВУ h н ЕН АЯП, 


„= Es, = БУ (8-20) 
AP 2 1 ЕЕЕ ЛЕНИН т n АЕ НУ ur S; УГ 
УЕ РН, Z. UT BCE АХ, 

Миа ВЕНА, БЕ Z =r, n 为 负责 
РАТЕ МП NaCl НЫ Аа Ва 0.924, | и. =6, М.Н 
H Z=- =l, ПА п. =6, МИ, маст ЖЕ, ДР 
均 汶 6 БАЗЕН ЈЕМЕНА 0. У Савић, Есау 
Кр-=0,744, КИ п,==8,2 ,==2,2 == 1, пијан = 4, ЕЕ, Саб, а 
ЖЕ ВОЗЕ НА АРИЈЕ ЕН, ПЕРЕ 
ИИА Ва Чо D ЕЕ, НГ РАНЕ ВНЕ 8-2 И Rh ар ЛЫҚ 
ЕЕЕ. А Мас ЖЕ ЈЕВ ЈИ „а = б 所 以 每 个 СИРА ИМ 
ИЛИ А Аа, ЖА ~ 
离子 晶体 的 电价 规则 规定 \ 
TAMRE- КОМ 2 ТА 
点 的 多 面 休 数目。 图 8-17 М 
НІҢ Y Na Clan E rR BU Bn Av 
ЛАН ЖАТЫ ТУ. Ж. o 

对 于 一 些 复杂 的 离子 
Ж, НОЕ У ЮУ НІНІ 
以 得 出 一 此 多 面体 公用 项 
АНН. ЕЗ Ж 
ГІ ТЕЛІ лу Е S НУ y Н Ж 图 8-17 Мата Вк ћу te 
Т, АҒАН ЗАЛЫН БО, Баз» /Ro2- = 0.293, ЕМ Sit+ B 
Bu bre 4,%-=2 ED Оз Sr АЕ 510, 四 面体 共用 。 
На Ж ШЕ УАП ТЫР 

(3) 离子 配 位 多 面体 共用 顶点 , 棱 过 和 面 的 规则 

在 一 个 配 位 多 畦 体 娃 构 中 ,共用 楼 ,特别 是 共用 通 的 存在 会 蜂 
焦 千 构 的 稳定 性 。 正 离子 的 价 数 越 大 , 配 位 数 越 小 ;这 一 效应 度 越 
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显著 。 在 含有 一 种 以 上 正 离 子 的 量 体 中 , В ПОЛЕ НАУ ЖҮЗ 
I PS АЈ, МР] ЖЕЛІМ ВИН ЛЕ о. 

ЋЕ РОЗЕ НУ ЕР ВЈ A T SIO rh, ЧЕН ИХ 4 И, 
КАНА ЛЫН ЧЕ ТАН, ЗЕ ~ 
ЛАЖИ бо НА ЖИГ ВЕЛЕ Si 一 Si B Pa HE ny E АЈ 
有 机 硅 的 重要 区 别 。 


8.2.5 РАЮ 


ЕЗЛЕЛЕФИЕН F = tE t В, ЕН, 其 
ДУ] aR E 成 正比 ,于 и-аЁ ‚а ЖЕНИ, (ЖАБА 
率 。 商 子 的 洲 径 越 大 , 极 化 程度 越 大 ,所 以 质 离 子 的 极 化 率 比 正 离 
Уолта, 电子 云 变 形 世 越 大 。 


E 5-19 "ТЯ 


B Tim 
NaF 


Ма, © МяЕ, 
. 
NaP МО АЕ» 
N. 
МаБі. МрР% АЋО; A 
Майа, Ма; МР 510, PN. 


МаНр, Mg Al; — ЗІР, РО ЗЕ 
Ж Ма Ма А1 — 81 — P — S — F, ЖИ 


8-9 若干 化 舍 物 的 键 型 


ТЕ БАЈ па P E, RAT БЕЛА НЕЛИ ЕР — ЈЕР ВЈ, 
A= P ЛАУ ЖЕ Ak, ШЛО. МАНЕ ЖЕЛЕ, АИ 
НА, ВИ ШШ Ж ЖЕ ОЧ АКСО 图 8-18 所 
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Лх), AN T инк ШЖ К ЧЕ ну Н: ЗМ АЕ РРО YE ЈАЈА 
ҮЛ МӘЛІМ ЕМ АТАНҒА @ ЗЕЕ үү ши МЕ ЧН М ЯН) РА ЕН У: 
МЕ ДЕЙ za B, па ЛЕ БЫНЫ ЛАН Ји. X phe 
ОНИ (k РА У МЕТ ЛЕЛЕ [4 8-19 УРА МИНЕ ЖІ ЛЕ И, 
NaF Jy ЯН ña ЖЕ; 2; ЈА Ма ҖЕ s Fa ВЕНУ н 
(Ж.С ҚОЯН, ДАТЕ За Ч, ЕН a ЈА АНЕ 
之 一 的 证 不 多。 


8.3 ЗЕТЕ ТИК, S T K AM BH 
8.3.1 ЗЛЕ 


ДЕТЕ па ИЕЛЕ ЕНИ ЗЕ РА teen, НРБ 
其 有 方向 性 和 饱和 性 ， 所 以 在 共 价 键 上 晶体 中 原 予 的 配 位 数 一 般 都 
№ ХЕ Лю реек уу, ЗН 
Hu КЕ БЕЛП а Л Р Е на ВУ р о 

ZAE E pg В ЗЕТ ШЕ НА К, НЕ ПРЕ Жк ЛА РН 39 АЕ 
ФЫЙ ЧЕНГЕ ЕД T J АЗЕ . 
ТЖ, ХУЖЕ 4. 金刚 
АН) ña k 28 ЯН 24 3 УН 
Zns на НЕ B БТА ЗУ 
磋 原 子 ， 同 时 所 有 键 长 都 等 
к ВЕ в Р (154 
рт). 

АВ ДАН 结 
站 主要 大 在 立方 ZnS 型 和 六 Ooos 
Ју пзу р, Mi AiE 
4。 实 际 上 立方 ZnS ARA 图 8-20 А ЈА 
ZnS ҚАН ЕЕ НЕ БЕЛУ ЕВРЕ, ПРЕ, 属于 过 
ПАНА, 

АВ. ЕЕ ПЕВА АН ҒАРЫ НЕН (SiO) ЛИГ, К 


+. 154 а 


$ . | 
н - 


结构 与 立方 ZnS НМ, НР ZnS 中 Zn 原子 和 和 S БРЕ 51 
ЈА, TI EL EBE У Бі ЈАРЕ РЕ О яр, ВИЖУ: 
41:92, ЗИ 8-90 Бе, 


8.3.2 ЛТ 


ПАН ОА ЛО АН БА ЗЕ НЕ 2 НЕН ШЛУ yE ЛЕ ИН, 分 
ГІНЕ АҘ qa ТР ЕИ i АЕ ЛИДА РЕКЕ sa BE НИ K, 
ВЕР АО ЕН ЗОНЫ АЛ IST. B E p. ВА 
ЖОН ТИЫН САО БА М Н.М, СТ, Bra, 1,,С0;,,50,,НС1 <> 
МАЛЫ T пи о [ЇЗ Ж ЕЛ ЕНІН ТЕЖИНЖІЕ, Pra 
РАНЕ НЕ ЗЕЛЕНЕ о Не КИ AW, No, Ar, Kr, Xe 2% 
НАЈ А.А, Но Ага) СО ВИК А), 8-21 Рук, £ 
每 小 了 点 位置 存在 一 全 CO: 分 了 :图 8-22 示意 出 Cl, .Br,. I, Иван 
胞 。 | 


图 8-21 CO RI қ 图 8-22 Ср; Во МЕНЕН 


8.3.3 液晶 


(1) Же Ж 
МЕН Тан аа, ААТ ПЕЕВ, yp: f 
ВЭ ЗАДА КИР ЖЕНЕ ЛЫ ЛА Е 
分 子 排列 完全 无 序 的 结构 ,液体 分 子 病 处 情况 介 于 上 述 两 者 之 癌 ， 
它 既 有 类 似 于 晶体 前 性质 ,又 有 类 似 于 气体 的 性 质 。 
. 255 • 


АК BA ERE, RA a ERIH AEH 
Ж ОЖЖ ЖЕН ЖӘНЕ, ЕЕ. ЗАД К АЖ ЗКЕН ЖАНТ 
子 具 有 流动 性 ,分 子 存 在 热 运 动 和 转动 ,这 些 运动 受 到 周围 分 了 的 
影响 而 不 “ 自 击 ”但 是 易 体 中 的 原子 (或 分 子 , 或 原子 困 ) 却 受 记 吨 
格 的 限制 ,而 不 存在 平 动 和 转动 ,只 能 在 唱 阁 位 置 附近 和 作 微 小 的 振 
动 。 

Життя ЖЕНИ, Я 
ПА И MI ЕЕ al EJ АНА PR БА , д РЕЗ АЧ АНТЕ ПИ W pu ë 
有 序 。 在 被 体 中 的 每 一 个 分 于 周转 存在 一 个 比较 明显 的 第 一 配 位 
随和 不 很 明显 的 第 二 ,第 三 胡 位 区 ,等 等 , 当 距 离 较 远 时 ,已 不 存 下 
了 配 位 画 , 所 以 这 种 小 范 畏 内 的 规则 排列 称 为 近 程 有 序 。 

МЕННЕН, ЈЕ ГИ ЕЈ ГЕН ЕВУ н АИ Ја 
即 转变 成 各 向 同性 的 滚 体 ， 但 也有 一 些 物 质 从 晶体 变色 各 癌 同性 
的 液体 过 程 中 ,要 经 历 一 个 各 河 异 性 的 液体 状态 ,这 种 状态 就 称 沪 
Жо ИП, 4'-— H AERAR 


НС = 


НЕНЖ ЛИЗА ЕВ, Т6, ВЕЛЕ Ы] Fe FE РОБЕ ph ЙЫНА, 253 8 BE 
HAA ізесін, ЗЕЕ ЛЕ НӘ ЕТИ] R| КЕ НОЈЕ H о Ја — W FE 
ЭЯ. ОЛЕ а. В У K T ña A yas ВА ВЕНЕ, Time] 
FEBS ВАДИ RE SE 4 k пи Ну ЕН Pr EE, 

(3) жаі k 4 

Е 220—1, jm ñas Я ИН ІҢ. 

Ж АЕ а „ЕК РЕЛЕ ЛА ВЕНЕ РЕНО АЛА, 
如 图 8-23 Иж. ЖЕНЯ РНЕ А ESKA ДЕ [н] НЫ, 117 
ARA RAIER., ВР НЗ ЫН а), ВЕЛ 
а Ж, Е ДА ДО НОТЕ ВЕЗУ Ко ОНА АА ЕКЕН — 
МЕ РЕКЕ, НР 1. 4,47- РА ЕН 


• 206 ° 


= —— — —  . н ——— LETTET == == 


ЕСЕСІ ӘЙ ОИ и ЖИЙ ин, ВЯ С АБИ АЈ 12270. 


ЕП 8-93 Лан 


FEAA Бро» ЗІНІ ЕЗ Ж ña ЛУ B pE жені НЕ), A 
НЕБА RA TE БРИН И У ВИ ОР, НЕ 
Ло РА 8-24 Ла НИ] Z| ЕНГ РИН, 4, 27-2 9 
3%, АМКАР E ДЕ Ар 0 306 Sh TE ІР 


и: 
ШЕШІП 


图 8-24 БІЛІНЕ НЫН ЖЕН 


ИН ІҢ ЖЫК ИНЕ НЫ а ЕДН БТЕ 0), БОНН 
#29, ФСС PEAREN FEB Jo, BR 


кс-<О)-он = N -(Оу-он = СН — СО: 


PEJE B H Ж ЖАА o AE ЕЕ НЕЖНАЯ ЗЕТ НЕЧЕН ЛК › Ж 
环 平面 商 外 突出 一 些 侧 基 。 这 样 的 分 子 可 硕 交 平面 平 指 成 平面 层 ， 
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рути wara — жш 


қүр ЭД па БИ, АНТОАН ДЕН, За РЈ А 
ПНР J ДЕН < Ek ak BE НЕ ih ЗА о 

ЯН f 29 пи ЕВЕ ВЕС, Н. Н.В А BU DE G E s И Ж ЭЕТ УТ 
ВЯ КӘНЕ, 2 Ph ke УЕ PE ДЕНЕ ЖЕК ay НОЈ ЖҰЙЕ, 

(3) HS an $E ве E 

АВР 18 ди ТЫНДА t ЧАРИ ЕЗ ЖАЙ AT- AR 
-7 {E A ЊЕ ТВ АН 


нсосо-<О)- N = М = OCH; 
-| 


о 

ДЕ ТӨСІН МЕНЕ ОБ) ЕЛЕНА 1 (SM); Ут ЈА] 89014, 
ШЕТ н ЖБ ХИН] АЈА (NM); АНОН ІІ 112508), ЛЕ 
ра #1] 50 3325-15] 1и] РЕ PS ЖСН МУН ВВ a ВУЛЕ 一 
АТ, нр ЛС ña Z8 [n] 5) — ЖЫЛ ин ТӨ ВМИ o 

Мен ТРЕ DAA ЕЗ БАНУ А ӨШІН ІҢ Ж A y АЙ 
BA ЛАБЕ ЛЕДИ py WAS, пр БА ТУ ЖЕТЇЇ А АРИНА ВЕЗЕ BE „ТЕЕ ЗЕ Е 
НПАН ЖЕНЕ. SARRE, А ПНЕ БЕБА Је] В 28 29.81 
йй 


可 ж JN, 


ЗР А E ЊЕМУ АРНЕ РИ FB E ТЕ] а [УБ КУ о АНА 
ШАЛК 

， 指 出 A: 型 和 43 型 等 径 疝 球 密 礁 积 结构 的 点 阵型 式 利 晶 胸中 球 的 数目 ， 
ЖЕНУ А, 

Мы КӨШІНЕН АУЗЫМ, НЫНАН а TH c КИ 
НОВЕ ВУ. 

‚. ПЕН R ЖИВО РЈ ТРАЈУ ХА ЗУ ЛЕНЕ, АНЕ ЛЕ ВН ЈАНЕ А ЕЕ 
为 .154R 的 小 球 , 四 面体 可 容纳 半径 方 人 .291R 的 小 球 ， 

‚ А. А; 和 Аз И, ВО Не Е РЕ Ро 
Жыр? РА 


=k 


(ыы 


С. 


小 


ыл 


* 255 = 


10. 


15, 


ЕЛЕЦ А, ҰЛЫН ЗІ а=392.3рт, Pt 的 原子 景 为 195.0， 


试 来 金属 销 多 密度 太 先 局 原 子 半 径 ， 


ЯФ ла Ны ЕЕЕ ЕЕ Spm, т\т ЖБП 


НЗ И орла 


， 铝 为 面 心 立 方 结构 ,密度 为 2.70g:em-3, АГ ШЫН ЕНСІН 


(ғ. 


‚АВ ОТАР ЛОД Е, а= 330рт, 1А К 


(a) Ta 的 原子 半径 ， 

(b) 金属 钮 的 理论 密度 ， 

(с) СЕТО КАТ Је, 

(d) БИН ^=154рт 的 X 射线 , ИГРЕ 220 ТЕРДА) 8 КУЛА 
z >o 

Ая Си 75%, Zn25%( EE), ВИН 8. 56 ст 3, 
Pa РЕВ ӘР La sa ЛА] Но 4 А, Cu ATEA 63.5,2а 原子 
У 65.4, 

(а) ЖЕ Cu 和 Za 所 下 的 原子 百分数 ， 

(b) KEREN GERAS IE 

(c) бијен И > 27 

(d) 统计 原子 的 原子 半径 大 小 。 


”排列 出 下 列 二 个 Nacl 型 离子 前 体 点 阵 能 大 小 的 次 序 ,说 明理 由 


Сао Мао Cas 


БЕ CaztJ 990т, СУ I82pm, 527 Я 18ápm, Bro 195 


pm, Лале уни Cas 4 CsBr 硬 体 均 服 从 离子 晶体 的 结构 规则 。 ЗЕН 
БАУ Ж ña ИДЕ .人 负 葛 子 配 位 数 . 配 位 客 而 体形 式 、 负 离子 堆积 方式 ， 
晶体 的 结构 型 式 ， 

NHsCl 为 简介 立方 点 阵 结 构 , 甬 胸中 包括 1 个 NHT 和 1 个 CL, 纪 胞 参 效 
QB Dom, 

(а) Ж МНЕ ЕЛ, АЕ ЕР, 

(b) BA CI 半径 为 181pm, 求 球形 NHI 的 米 径 | 

(с) ГАНЕ Е; 

(4) 计算 平 商 点 阵 族人 1107 相 邻 两 阵 面 的 间距 ， 

(e) 用 Cu # К, 射线 入 射 所 得 330 МИН Ж (0) Ж о 


具有 有 六方 Жаз ШАҚЫ ЗС REHAT а НИ Ў) а==308,с = 505 рт, 


.. 200 + 


= 


Lo | bè 


15. 


| көне 
С ЊО,0.0:2,, 1, 1, ЗАВ 


L, = МЕРИ 

(ај ЕЕ НО А ЛЕНЕ, 

(b) тад i SIC; 

(c) Ч ЕДУ Е, ЫН БР АКЕ TT Ат 

аза ТАН СНЕГА 

(еу 计算 Sie ЯК, 

金红石 (TiOj 和 СО. АВ р, ЗХР РАИ ПЕТЕ АЫ 
«ЕЛІ DA ИЕ 
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习题 一 


i. 


2.4х 10-19, 


HR ЛЕ (НА) 


2. (а) 6,626 х 107:6рт; (b) 3.874 х10-3рт; (b) 7.1%Х 10 рт, 
е5 sinx, 2cosx.sinx-Fcosx ЖАЉЕЊЕ, 它们 的 本 征 值 分 别 为 1 ‚=! 


5. 


6. 


7. 
9, 


11. 


—1.--1. 


— ба, 


a= B / ЖАН“ В, 
Р. ==0.0399; Ps 一 0.0001 


301nm, 


Аз УНА тәй. АРА Пал „ сат, 


(с) 1,2,1,2, 


习题 二 | 
1. 8.22x 10cm '; 1.217х10%А, 


2. 


3. 


— По, 


0.728. 
9,95 x 107" 


5. (а) —3.4еУ; 


h ы 


1 ЕЁ А _ 2л'пме“ 
6. (а) ы: (b) Tra: ' (с) д? а 


7. (а) “6 ki (b) “би. 


10, 
12, 
13. 


14. 


Заз, 


—204.034е\, 


Ма: 451/: 


Е: Piza Рау» 


С: 3Ds; D2, 


ЖЖ. 


зр: 3P ЭР; ОРЫ 551; 1025 ІР So, + 


„ 961] 2 \ 


ал | 
上 ， 一 | 
по ` 2 VO, 
2. $ Dz dz}, 


3. рР=0,94872 +0. 316Z, 
9. МО ВЕНА Ni, 键 级 2.5, 不 成 对 电子 数 1 МО, 
10. НВ: 451022 р*] ЛАРЕ ТЕ, 


лап 


2. нем L „+ фи у ау L д + V La 
сну ту T sor М T ви 
ем MENEN mty г фаз? 5? 
pey УІ а = У T anan 
у L ау + r JT балау, 


5. МЕЛ то і. 
б, — 152, 2к1: 01-1, 
7. 138КЈ- тогі, 


— ] 
Я. Нам? B, “= t +h 
| ] ] 
E,=a, Pi 


“2 
Буза- 2%, уз фи афа фа 
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ie 


о, Е=а +28, pi = (дф кф) 


1 
F. = z, = (Фа —фа— фз A) 


1 . 
Ва=а, p=- (#1 фа фат фа) 


(вафа 4 
12. (а) 2152, (b) Ti, (c) Hi. .Us (d) Ui, (e) 202, 
13. (ај)>(с)>(б)г> Са), 
17. 肥 式 产物 ， 
21. Са" (ал) (d, У СТ) (Фа) СЕДІ, 
Niz* (Ч) dye) 00.2) (Лау): 
22. (с), (4), (=) 7 13, 


Е.=0— 21, ы 


习题 五 
2. НСМ: Ca, 90,052: C; 909,04, 9С;,1, 
3. Сз, ЗТ, 
10 0 по 
4. 5-10 —1 0), Су(х)=|0 
0 0 i Ó о 一 1 


5 

1. (а) әд; (b) Ces (с) Ca; (d) Ра (е) Од; (0 Ра; 
(g) Ра; (h) Па, 

8. Са. 

9. (а) Я, Do (DOSAH, Со; (сие, рез dO 2, Са; 
(е) 90, Da: (ЮЖ, Сь БҰ Са, 

10. у, 4,640 т; Е. 5.95 Сала, НМ. 6.51C па, 


МШ 

[= 35.303 10-КЕ m?, ғта1,419» 10 т, 

3.864,7.727, 11.591, 15.456cm-!, 

113.0741рт, 113.0797рт, 

‚ 7,949 х 18135-1, 2,63Х 18-207, Қа-4,091 x 105йуп- сті, HH Br: 


Јаний. 
ғ 


~ s t 


• 268 • 


1.788 х 1018s-1, F.=5.925x< 10-19 了 

5. (а); (b) 6.928 х 10362; (с) 2.295х 10-2]; 
(d) 312.3N-m-1, 

6. 6,51х 10138s 1，19.05X10sdyncm-1， 2.157х 10-29], 

10. 2.3517(23510 高 斯 )， 

11. (а) —CH= .—CH;,—CH;—= 4, НЕВЕ, (b) GRA 
二 组 访 ， 由 于 一 Cs: 与 一 CH 一 扯 合 ， 使 一 CH3 共 振 吸 疏 话 和 分裂 成 两 小 
СН #5 НЧ (1 :3:3:1), 

13. (а) СИСЊОСНСНа; (b) СНЗСНО; (с) сну нсоон, 


СІ 


习题 七 

q=b=245.95pm; 2 + С ја T, 3 ~ С— са. 

154 Арт, 

201 ргп, 

202.4, 233.7, 143 Лрт, 

10. (а) 3С4,4С;,6С;,9%9. іу ПЖ, ОБ; (6) (а); (с) 31,40) 67,75 
А Та; (d) 1,36, б; RARA, О; (2) С. 60; ye 1, ДУШЕ, 
ФРА 

14. 360, арт, АН», 

15. ба) ДЕ (b) 315,7рт;(с) 2;(d y 136.7pm 

16. tÑ, 

#7. 1127.брт, 8, 

18. 57.9pm, 


о ЗА в 


JEA 
1. RAHA E 1. 


2. АШ, 770, 4 ,00.0,0(0, =>), oA, 4.0), 


A; 型 ,六 方 及 ,2 个 ,(0.0.0)( 子 ， +, +). 
3. а=2К, с=3,266К. 
б. 21,452•сп) 7, 138. Трт, 
7. амр = 292рт, с=+476,8рт, 


+. 264 ° 


ER 


б. a=405pm, #=143, 2pm, 
0. (а) 143рт; (b) 16.72735 ст"; (с) 233,35рт; (а) 41,3”, 


10. 


12. 


13. 
14. 


(a) 75.5%. 24,5%; (b) 4,25х 107228; (с) 0,5х 10-22emi; 


(d) 130рт, 
Саз, МЕНЕ ,6, У 2780, Мас 59 СаВг, 32778 ,8, ШУ, СЗС: 
зы, 


(b) 154рт; Сс) 1.532 ст" 3: (d) 273.6pm; (е) 57,6, 
(b) 2; (c) 2516; ДУРА, 
=) 189рщ, 


".965 ж. 


- — —= сыы 


— ан "а m" "Ea". - === = = 


ГЕ] 
[2 

[3] 
[4] 
75] 
[6] 
[7] 
[8] 
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W.J. Moore, Basic Physical СКетазтућ, Prentice- И, 19832 
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附录 三 ”单位 制 、 物 理 常 数 和 换算 因 溯 


EF yp (51) 
1. SI 基本 单位 * 


名 в ов | a = е в 
E 度 l ЗЕ m: 

ДА ы т Ta ACSI hi kg 

时 [R| t Ër B 

т й 1 | А 
Дана НЕ T ЯН] к 

iy ДЕ WS Et п ELAR] шо] 

SE Ju ПЕ r, ЕСН] га 


2. НИ SI е0 фу 


т 称 符号 | 名 Ж HS ы x = 

$M Е p #+| 25 ] Нв В 

[> [т Е | ЕЕ} 4 kg-m2.a-2 

Л F ТЕЖ] N Крст 878 = [иі 

E 71 р ВЕНЕ] Ра KEg+:m-1.g-2:= N -m-2 

TJ = P | ЕГ] W kz-m2:.8-3—=J.s-1. 
ыы O + | С Аз 

а ате, НЕ ЫЕ UV | ЕДЕН У Ку. 5-3. А-: =], А 1.871 
Ра, ЕД J: йй; | ШЕ] 站 Еа»12:8-3,. 4-2-«Ү.Д-і 

њ = Q | 西 [ 门 子 ] 8 kg-iom-2.82.A 2. О -1 

HI и Ë ЕТІН F Ата. т-2= Ав. V- 
Ее ХЫ н А “ГАН | kam Al Ve 

ЈЕ ЫР, L 213] Я ЕЕ: Ш? а" А-2=У.А-!-8 
Баш ОВА) в | МЕНИ Т  Ұң-в--А-1-У-в-ш-3 
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名 Ж tT = | r ш 
庶子 质量 Me 9.10953 Х 10-31kg 
ЕЛТІШ тр 1.67265 X 10-2 7Е р 
жена гр 8. 854188 210-1202. 7-1. 1171 
МДЕ ЧЕ А 4т ид 50 - 2 4 
НРУ 8 p 997925 х 106 3-1 
Е T FA 14 е -1.60918 10-190 
ЖКА ӨН Ж К 1.38080х 10-23] К -1 
"ке Б 9.31441Jk-1mol-1 
грен +. ћ 6.62618Х 10-3!Ј8 
ЛЕ УЖ Мо 5.02205 x 10230] -1 
о + ње (= eh ) д 5740 10-24fT-1 
алт, 
HRT ин (= ей ) 5.05082 x 10-271Т-1 
drip 
£ 
кте «(= гой ) 5.99177Х 10-11m 
хе: 
нитки Ro езіле 09 sem 
"ааа, | 1.097272х105отп 
ӨЗІ! 
J суп 3. gtm | py 
14 1 0.9390 107 9.869 0.242 X 1015 
1 са) 4.184 1 4.184 107 | 41.29 9.615 101? 
1 erg 1077 2.390 10751 1 9.869 х 1077] 6.249101! 
1 евз. ана | 0.1013 2,422 x 1072 1.018 10° |1 6.858 ~ 1017 
је“ 1.602 Х 107193, 829 х 10729 5, 609 Х 10712], БЕјЈ x 1011 1 
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е-ІН 066 Т 1 jÜ -QT X 10972 .-0ТХ69876 1-01 гш :HAD I 
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1107625381 перт 01 “ЕРСІ 1 От Х9ТЕ"Т g pel (10 L)3S umur Т 
МОРЕ JOT X Т0 "Т сто "Т 07091 Т о 201 ХЕТО"Т wie 1 
| 
T_TT ХОЧРТ ОТ ¿ÜT f-0TXT0S A | s-OT2698 6 I "1 
a 
人 GKE У (Teq ёрш 111% Ed 
ДОН (r) 
rr. 0Т 209 T ТУ 902" 2 ÜT 629 ' 6 НСАУ НЕЕ Бр 
ат. От У $86 1 6652 об“ [T МЕНЕ :-пют 
— —isiik = i ии m 
3-40. Rpa 1-[E ШЕСТО 1-99 P | 


АВЕ КЕ (2) 


` 209 • 


ова эи Масат 


Li 3l Ве al 
А, Аз 
2.039(8) | 9.9968 (68) 

ә.256(8) 

Ма 11| Mg ВА [а 14 
А, А: А} А, 
2.71808) | 3.19708) 2.864 (12) 3, 353(4) 

4.209 (6) 

К 19 | Са 20 | Бе 21 | Ti рх 
А, Аа Аҙ Аз 
4.54408) | 3.947 (1293) 3.258(6) | 2.506167 

3 3.3096) | 2,.951(6) 
3.940 (8) А, 
3.Э55(6) | 3.912012) 

Rb 37 | бг 33 | Y 39 | Zr 40 
А; А Аз Аз 
4.95 (8) | 4.308018) 3.581 (6) | 3.17946) 

3,647 (6) | 8.93109) 
Са 55 ! Ва 58) < 57 | НЕ 12 
Пп 
А» Аз А, Аз 
3.745 (12) 3, 127(6) 
5.324183 | 4.347 (8) Аз 
3.739 (6) 3.1958) 
3.77046) 
Ег 87| Ба 88| Ае 30 т, (2 
А} р 
| 3,756 (199 2 595012) 
* 58 Ре 5 ма 60 Pm 61 
Се Аз 
А, А, 3.678 (6) 


附录 四 人 金属 


— лм мч мт шм” ллы | | ___ ыы | s< a | ................................................, 
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Y 23 | Cr 2+ | Мр 95 
А, А, А); 
2.625(8) | 2.498 (В) Аз 
А, 

Nb 41 | Мо 43 | Te аз 
А, А, А; 

2.858(8) | 2.725(8) | 2,703(8) 

2,7355} 

Та ТА | W 74 | Бе 75 
А, А, Аз 

2.86008) | 2.74148) | 2.741(0) 

2.78006) 

Ра 90 92 | Мр ЭЗ 
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Sm 021 Ед 653! 04 64 
Аз А з 

3.58708) | 3.989(8) | 2,573(6) 

3.629(6) 3.620606) 
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Ви 44 
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2.55018} 
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со 27; Ni 28 
А; 1 
2.508(12)| 2.498(19) 

Аз 
2.501(0) 
50760) 
Rh 451 Ра 46 


А1 А 
2.690(19)| 2.751(12) 
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| 3.535(6) | 3,502(6) 
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2.48806) 
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Cu о) | Zn 20 
Ау Аз 
2.556012) 2.685062 

2.9136) 

Ар 47 | СШ 48 
А, А; 

2.889(12) 2.097968) 

3.283(6) ` 

Aw 79 | Hg 80 
А | Аја 

2. 8ІСІЗ 3.00000} 
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(– 460) 

Er ба | Tm 6829 
Аз | Аз 

3.488 (6) | 3.447(6) 

3,559(6) | 3.538(6) 
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